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1.  Einleitung. 

Die  Tendenz  zu  generalisieren,  wo  irgend  möglich,  ist  wohl  bekannt,  und  sie  ist 
insofern  nützlich,  als  sie  manche  ungemäßen  Begriffe  in  entsprechender  Weise  verbindet, 
sobald  nur  das  ihnen  zu  Grunde  liegende  Prinzip  völlig  verstanden  war.  Diese  Ideen- 
verbindung ist  wahrscheinlich  die  Ursache  der  inneren  Befriedigung,  die  wir  fühlen, 
wenn  wir  zur  Verallgemeinerung  kommen,  und  müssen  solche  psychologische  Einflüsse 
\ berücksichtigt  werden,  wenn  man  irgend  eine  allgemeine  Behauptung  einer  kritischen 
Analyse  unterwerfen  will.  Selbst  ein  äußerst  sorgfältiger  Beobachter  kann  infolge  dieser 
"N  Einflüsse  eine  Kluft  übersehen,  wenn  er  damit  beschäftigt  ist,  für  mehrere  Phänomene 
^einen  gemeinsamen  Faktor  irgend  welcher  Art  zu  finden.  So  wohlbekannt  sind  diese 
Tatsachen,  daß  die  Ergebnisse  einer  Untersuchung  immer  mit  einem  gewissen  Mißtrauen 
aufgenommen  werden,  sobald  es  bekannt  ist,  daß  der  Forscher  über  das  Resultat  Vor- 
urteile hatte.  Beobachtungen,  welche  zur  Stütze  einer  Lieblingstheorie  geeignet  sind, 
oder  unseren  Behauptungen  Wichtigkeit  beilegen,  finden  die  Vernunft  in  einem  eigen- 
tümlich empfänglichen  Zustande;  neigen  sie  aber  auf  die  andere  Seite,  so  ist  eher  das 
Gegenteil  wahrzunehmen.  Instinktiv  rufen  wir  unwillkommenen  oder  unangenehmen 
Wahrheiten  gegenüber  die  Vernunft  zur  Widerlegung  heran. 

Die  hauptsächlichen  Generalisationen  der  physikalischen  Wissenschaft  haben  keine 
Parallele  in  der  Biologie,  und  das  läßt  sich  wohl  auf  den  Umstand  zurückführen,  daß 
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die  biologischen  Einheiten,  entgegen  den  physikalischen,  variabel  sind.  Wenn  in  Zu- 
kunft etwa  mathematische  Formeln  aufgestellt  werden,  die  eine  Beziehung  zwischen 
biologischen  Ursachen  und  Wirkungen  ausdrücken,  so  werden  diese  wahrscheinlich  viel 
mehr  Variabein  enthalten,  als  man  gewöhnlich  findet.  Von  einer  Zustandsgleichung, 
welche  drei  Variabein  enthält,  ist  es  kaum  zu  erwarten,  daß  sie  den  Zustand  eines 
Systems,  welches  unter  vielen  innern  und  äußern  Einflüssen  steht,  beschreiben 
könne.  Die  einfachen  Formeln,  die  bisher  zum  mathematischen  Ausdruck  von  bio- 
logischen Wahrheiten  verwendet  wurden,  verfehlten  oft  ihr  Ziel,  die  beabsichtigten 
Beziehungen  in  richtiger  Weise  auszudrücken,  weil  Faktoren  ausgelassen  wurden, 
welche  zur  mathematischen  Darstellung  von  denjenigen  Zuständen  dienten,  die  einen 
biologischen  Vorgang  zu  modifizieren  oder  zu  beeinflussen  im  stände  sind.  Viele  von 
diesen  Faktoren  werden  nicht  verstanden,  viele  sind  ganz  unbekannt.  Und  eine  Formel, 
welche  alle  diese  Faktoren  mit  enthält,  würde  in  der  Tat  in  Größe  und  Verwickelung 
der  hypothetischen  Weltformel  von  Laplace])  ähnlich  sein. 

Die  verhältnismäßige  Seltenheit  von  weitgehenden  Verallgemeinerungen  in  den 
verschiedenen  Abteilungen  der  Biologie  ist  natürlicherweise  immer  ein  Ansporn  für 
diejenigen  Biologen  gewesen,  die  allgemeine  Wahrheiten  suchten.  Es  war  also  nur 
natürlich,  daß  Physiologen  nach  der  Entwickelung  der  elektrolytischen  Dissociations- 
theorie  durch  Arrhenius*  2)  und  varit  Hoff3 4 5)  ihre  Aufmerksamkeit  auf  die  neu  ent- 
wickelten Prinzipien  der  physikalischen  Chemie  richteten,  um  Erklärungen  von  bio- 
logischen Phänomenen  zu  finden,  die  sie  befähigten,  die  augenscheinlich  zerstreuten 
Tatsachen  mit  einander  zu  verbinden. 

Nach  den  Beobachtungen  von  Hardyf ) Bütschlib)  und  andern  Forschern  wird  jetzt 
angenommen,  daß  der  Inhalt  (teilweise  oder  gänzlich)  aller  lebenden  Zellen  aus  kollo- 
idalen Lösungen  besteht,  d.  i.  Massen  von  variabler  Viskosität,  welche  in  manchen 
Hinsichten  einer  dünnen  Gallerte  ähnlich  sind.  Im  Allgemeinen  werden  Substanzen, 
welche,  in  Wasser  gelöst,  dicke,  klebrige  oder  gallertartige  Lösungen  bilden,  Kolloide 
genannt,  zur  Unterscheidung  von  den  Substanzen,  deren  wässrige  Lösungen  fast  so 
beweglich  sind  als  das  reine  Lösungsmittel.  Albumin,  Glykogen,  Dextrin,  Gelatine, 
verschiedene  gummiartige  Substanzen  etc.,  wenn  in  Wasser  gelöst,  bilden  typische 
kolloidale  Lösungen.  Beinahe  alle  krystallisierbaren  Substanzen,  wie  Natriumchlorid, 
Rohrzucker  etc.,  können  als  Krystalloi'de  klassifiziert  werden.  Kolloide  und  kolloidale 
Lösungen  verschiedener  Art  sind  in  letzteren  Jahren  sehr  sorgfältig  studiert  worden. 
Viele  glauben,  daß  es  durch  solche  Forschungen  in  der  Zukunft  möglich  sein  wird,  die 
letzten  Prinzipien  von  vitalistischen  Prozessen  zu  erklären. 

2.  Physiologische  Wirkungen,  hervorgerufen  durch  Veränderung  im  physikalischen 

Zustande  des  Zellinhalts. 

Der  kolloidale  Inhalt  der  Zelle  ist  für  verschiedene  innerliche  und  äußerliche  Ein- 
flüsse empfänglich.  In  vielen  Fällen  zeigen  sich  diese  Einflüsse  physiologisch  durch 


!)  Pearson,  The  Grammar  of  Science,  p.  298,  2te  Aufl.,  London,  1900. 

2)  Arrhenius,  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  I,  S.  481,  1881. 

3)  vcin’t  Hoff,  Ibid.  1,  S.  631,  1881. 

4)  Hardy,  Journal  of  Physiology,  XXIV,  p.  163,  1899. 

5)  Bütschli,  Untersuchungen  über  mikroskopische  Schäume  und  das  Protoplasma,  S.  140— 145, 
Leipzig,  1892. 
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eine  Veränderung-  des  physikalischen  Zustandes  des  Protoplasmas.  So  ist  die  Giftig- 
keit von  Quecksilberchlorid  (Sublimat)  und  von  vielen  Salzen  schwerer  Metalle  auf  ihre 
Fähigkeit,  mit  den  Zelleiweißkörpern  Verbindungen  einzugehen  und  zu  präcipitieren, 
zurückzuführen.6)  Die  Giftigkeit  vieler  Salze  (z.  B.  Bariumsalz)  ist,  wenigstens  zum 
Teil,  der  Präcipitation  unlöslicher  Substanzen  in  der  Zelle  zu  verdanken,  indem  solche 
unlösliche  Substanzen  (Bariumsulfat  etc.)  in  manchen  Fällen  die  Zelltätigkeit  mechanisch 
verzögern,  oder  sogar  gänzlich  verhindern. 

Nach  Lillie 7)  bewirken  Elektrolyte,  welche  Muskelfasern  reizen,  dies  durch  Her- 
vorrufung  von  schnellen  und  umkehrbaren  Zähigkeitsänderungen  des  kolloidalen  Faser- 
inhalts, und  zwar  wird  Muskelverkürzung  durch  eine  Vereinigung  (einleitende  Gerinnung) 
von  kolloidalen  Teilchen  veranlaßt,  während  diese  Veränderung  bei  der  Erschlaffungs- 
phase umgekehrt  ist.  Diese  Theorie  ist  aus  folgenden  Gründen  anfechtbar:  1.  Es  ist 
höchst  wahrscheinlich,  daß  der  Muskel  sich  viel  schneller  verkürzen  und  verlängern 
kann,  als  die  durch  Elektrolyte  veranlaßten  Zähigkeitsänderungen  stattfinden  können. 
2.  Wären  diese  Wirkungen  im  Muskel  wirklich  Folgen  von  Zähigkeitsänderungen,  so 
würden  diese  letzteren  die  abwechselnde  Gegenwart  und  Abwesenheit  des  beeinflussenden 
Elektrolyten  erfordern,  welches  während  den  Verkürzungs-  und  Erschlaffungsphasen 
gegenwärtig  ist. 

Die  Fortpflanzung  eines  Nervenimpulses  längs  eines  Nerven  ist  nach  Mathews 8) 
einer  fortschreitenden  Niederschlagung  und  Wiederlösung  der  in  dem  Nerven  vor- 
kommenden Kolloidteilchen  zuzuschreiben;  der  Wechsel  im  physikalischen  Zustande  der 
Kolloi'dteilchen,  wie  sie  niedergeschlagen  und  wiedergelöst  werden,  konstituiere  dabei 
den  Nervenimpuls.  Die  Beobachtungen  Darwins?)  daß  die  Leitung  von  Reizungen  in 
gewissen  Planzengeweben  von  solchen  Veränderungen  begleitet  ist,  begünstigen  diese 
Ansicht. 

Lebendes  Gewebe  ist  für  verschiedene  Einflüsse  — mechanische,  thermische, 
elektrische  und  chemische  — empfänglich.  Aus  Gründen,  die  wir  gleich  darlegen 
wollen,  können  wir  unsere  Aufmerksamkeit  in  dieser  Beziehung  auf  die  physiologischen 
Wirkungen  der  chemischen  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  beschränken.  Sowohl 
Elektrolyte  als  Nichtelektrolyte  können  physiologische  Wirkungen  hervorrufen.  Reiz- 
ungen, welche  von  den  osmotischen  Effekten  konzentrierter,  Nichtelektrolyt-Lösungen 
hervorgerufen  sind,  sind  so  wohlbekannt,  daß  ihre  Beschreibung  hier  nicht  nötig  ist.10) 
Der  Nichtelektrolyt  kann  mit  irgend  einem  Zellenbestandteile  eine  lösliche  oder  eine 
unlösliche  Verbindung  bilden.  Kunkel11)  führt  die  Giftigkeit  von  löslichen  Bariumsalzen 
auf  ihre  Fähigkeit,  den  Geweben  SO4  (Sulfat-Ionen)  zu  entziehen  und  Bariumsulfat 
niederzuschlagen,  zurück.12)  Die  narkotischen  Eigenschaften  von  Chloroform,  Äther, 


6)  Cüshny,  Text-book  of  Pharmacology  and  Therapeutics,  Sn.  603,  621,  2te  Aufl.,  New  York,  1901  ; 
Kunkel,  Handbuch  der  Toxikologie,  S.  118,  Jena,  1901. 

7)  Lillie,  American  Journal  of  Physiology,  XVI,  S.  117,  1906. 

8)  Mathews,  Science,  XV,  S.  497,  1902. 

9)  Darwin,  citiert  von  Pfeffer,  Physiology  of  Plants,  Bd.  III,  S.  90,  2te  Aufl.,  Oxford,  1906. 

10)  Mathews,  American  Journal  of  Physiology,  XI,  Sn.  458,  471,  495,  1904. 
n)  Kunkel,  loc.  crt.,  S.  115. 

12)  In  seiner  Betrachtung  über  die  stimulisierende  Wirkung  von  Bariumsalzen  rechnet  Mathews 
(American  Journal  of  Physiology,  XI,  S.  467,  1904)  die  Möglichkeit  der  Bildung  einer  unlöslichen  Ver- 
bindung (von  Barium)  mit  einem  Gewebebestandteile  zu  den  Faktoren,  welche  die  physiologische  Wirkung 
von  Bariumsalzen  bestimmen,  nicht  ein.  Später  aber  (S.  477),  in  der  Erörterung  über  die  stimulisierende 
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Aceton  und  anderen  anästhetischen  Verbindungen  sind  offenbar  mit  ihren  lösenden 
Wirkungen  an  den  Lipoidbestandteilen  des  Nerven-  und  Gehirn-Gewebes  verknüpft.13) 
Die  Reaktion  zwischen  einem  Nichtelektrolyt  und  einem  Zellenbestandteil  könne  Wärme 
befreien  in  hinreichenden  Quantitäten,  um  die  Zähigkeit  von  kolloidalen  Substanzen  in 
der  unmittelbaren  Nachbarschaft  wesentlich  zu  verändern;  z.  B.  die  Verbrennung  von 
Glykogen  oder  ähnlichen  Substanzen  mittels  eines  oxidativen  Faktors.  Eins  von  den 
Resultaten  der  Verbrennung  ist  eine  erhöhte  Molekülzahl  und  eine  begleitende  Erhöhung 
des  osmotischen  Druckes.  Nach  den  Berechnungen  von  Zütitz 14)  und  Bernstein  15)  ist 
damit  die  Muskeltätigkeit  erklärt,  d.  h.  die  Muskelverkürzung  und  Arbeit  wird  von  dem 
durch  Wärme-  und  Molekülzahlsteigerung  erhöhten  osmotischen  Drucke  verursacht; 
mit  dem  Wärme-  und  osmotischen  Ausgleich  tritt  die  Erschlaffung  ein. 

Im  Allgemeinen  können  Nichtelektrolyte  sowohl  als  dissociierbare  Substanzen 
physiologisch  tätig  sein. 

3.  Die  pharmakologische  Wirkung  organischer  Verbindungen  und  ihrer 

Zersetzungs-Produkte. 

Nach  manchen  Forschern  sind  die  physiologischen  Wirkungen  von  Elektrolyten 
an  die  Zahl  der  Ladungen  gebunden,  welche  die  durch  die  Dissociation  des  Elektrolyten 
erzeugten  Ionen  tragen,16)  sowie  an  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Ionen  ihre  Ladungen 
abgeben  und  wieder  zum  Atomzustand  zurückkehren.17) 

Es  ist  behauptet  worden,  daß  die  chemische  Zusammensetzung  dieser  Ionen  be- 
deutungslos ist,18)  und  daß  ihre  elektrische  und  nicht  ihre  chemische  Natur  ihre  spezi- 
fischen physiologischen  Wirkungen  bestimme.  Daß  das  bei  unserer  heutigen  Kenntnis 
der  Sache  für  Nichtelektrolyte  nicht  behauptet  werden  kann,  ist  selbstverständlich. 

In  seiner  Diskussion  über  die  Ursache  der  pharmakologischen  Wirkung  mancher 
Arzneimittel,  (Amylnitrit,  Chloroform,  etc.),  stellt  Mathews 19)  die  Theorie  auf,  daß  die 
Wirkungen  vieler  organischer  Verbindungen  von  ihren  Ionen  abhängig  sind.  Er  sagt: 
„Es  gibt  also  gute  Gründe  für  die  Annahme,  daß  sowohl  Nitrite  wie  Chloroform  und 
wahrscheinlich  auch  noch  andere  Arzneimittel  leicht  dissociierbar  sind;  daß  ihre  physio- 
logische Wirkung am  stärksten  in  denjenigen  ist,  welche  am  leichtesten  in  Ionen  zer- 

setzlich  sind“.  In  dieser  Beziehung  muß  in  Betracht  gezogen  werden,  daß  viele  Nicht- 
elektrolyte sich  nach  langer  Aufbewahrung  in  dissociierbare  Substanzen  zersetzen.  Zum 
Beispiel,  reines  Chloroform,  mit  Silbernitratlösung  geschüttelt,  gibt  keinen  Niederschlag 
von  Silberchlorid,  weil  reines  Chloroform  als  Nichtelektrolyt  keine  erhebliche  Dissociation 


Wirkung  von  gewissen  mehrwertigen  Anionen  (Citrat,  Oxalat,  etc.)  sagt  Mathews , daß  „calcium  precipi- 
tation  in  the  tissues  is  not,  therefore,  the  cause  of  the  stimulating  power  of  these  ions.  There  is,  however, 
a general  parallelism  of  stimulating  power  and  the  insolubility  of  the  calcium  compounds  of  anions.“ 
Warum  wird  eine  ähnliche  Erörterung  über  die  Unlöslichkeit  von  Bariumverbindungen  unterlassen? 

13)  Meyer,  Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie,  XL1I,  S.  112,  1899;  Baum , 
Ibid.,  S.  120. 

14)  Zuntz,  Die  Kraftleistung  des  Tierkörpers.  Eine  Festrede,  S.  23,  et  seq.,  1908. 

15)  Bernstein,  Pflügers  Archiv  für  die  gesamte  Physiologie,  Bd.  CIX,  S.  323,  1905. 

16)  Loeb,  Studies  in  General  Physiology,  Chicago,  1905. 

17)  Mathews,  American  Journal  of  Physiology,  X,  S.  201,  1904. 

18)  Mathews,  Ibid.,  XI,  S.  249,  1904. 

19)  Mathews,  American  Journal  of  Physiology,  XI,  p.  249,  1904. 
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erleidet,  wenn  in  Wasser  gelöst.  Nach  längerem  Aussetzen  dem  Licht  und  der  Luft 
gegenüber  wird  aber  Chloroform  zersetzt,  und  liefert  Chlor,  Salzsäure  und  Kohlenstoff- 
oxychlorid,  COCI2.20)  Das  so  behandelte  Chloroform  wird,  wie  zu  erwarten,  einen 
Niederschlag  mit  Silbernitrat  liefern,  nicht  weil  das  Chloroform  allmählich  dissociierte, 
wie  Mathews 21)  behauptet,  sondern  weil  es  ein  dissociierbares  Zersetzungsprodukt  ge- 
liefert hat,  in  diesem  Falle  Salzsäure.  Die  größere  Giftigkeit  alten  Chloroforms  ist 
wahrscheinlich  an  die  Gegenwart  dieser  Zersetzungsprodukte  gebunden,  und  wird  nicht 
von  einer  langsamen  Dissociation  des  reinen  Produktes  verursacht.  Dasselbe  kann 
von  den  anderen  in  Mathews ’ Aufsatz  erwähnten  Substanzen  gesagt  werden.  Offenbar 
bemerkt  Mathews  hier  nicht  den  Unterschied  zwischen  langsamer  Dissociation  einer- 
seits, und  langsamer  Zersetzung  eines  Nichtelektrolytes  in  dissociierbare  Verbindungen 
andererseits. 

Wenn  ein  Element  in  Wasser  gelöst  ist,  dissociiert  es  nicht.22)  Eine  frische 
Lösung  reines  Chlorgas  in  Wasser  enthält  keine  Chlorionen.  Diese  (Chlorionen  in 
wässriger  Lösung)  sind  immer  elektronegativ,  nie  positiv  geladen.23)  Die  Behauptung 
Leblancs ,24)  daß  Tellur  eine  Ausnahme  sei,  insofern  als  es  sowohl  positive  und  negative 
Ionen  (ungleicher  Werte)  bilden  kann,  ist  noch  nicht  allgemein  akzeptiert. 

Wenn  irgend  eine  gelöste  Substanz  dissociiert  wird,  zerfällt  sie  in  positive  und 
negative  Ionen,  u.  zw.  so,  daß  die  Summe  der  positiven  Ladungen  auf  den  positiven 
Ionen  der  Summe  der  negativen  Ladungen  auf  den  negativen  Ionen  gleich  ist.  Für  jede 
Ladung  eines  Vorzeichens  muß  eine  des  entgegengesetzten  Vorzeichens  da  sein.  Das 
Chlor  kann  nicht  dissociieren,  weil  es  weder  positive  noch  negative  Ionen  bilden 
kann;  es  ist  aber  doch  keine  chemisch  wirkungslose  Substanz,  sondern  zersetzt  z.  B. 
das  Wasser  langsam,  unter  Fällung  von  Sauerstoff  in  statu  nascendi,  welchem  Umstand 
(H2O  -f-  CI2  = 2HC1  -f-  O)  die  oxidierende  (und  bleichende)  Wirkung  des  Chlors  zu 
verdanken  ist.  Vollkommen  trockenes  Chlor  ist  aber  chemisch  untätig;25)  es  greift 
geschmolzenes  metallisches  Natrium  nicht  an.  Der  stark  oxidierende  Effekt  des  Chlor- 
gases, wie  von  Mathews 26)  beschrieben,  ist  nicht  etwa  von  Chlorionen  hohen  Potentials 
abhängig,  sondern  ist  dem  im  Chlorgas  anwesenden  Sauerstoff  zuzuschreiben,  was  in 
erhöhtem  Maße  von  der  feuchten  protoplasmischen  Oberfläche  gilt.  Nach  ihrer  Bildung 
dissoziiert  die  Salzsäure  und  liefert  Wasserstoff-  und  Chlorionen.  Aber  die  Chlorionen 
stammen  von  der  Dissociation  der  Salzsäure,  und  nicht  von  der  Dissociation  elemen- 
taren Chlors.  Wenn  das  Element  in  reinem  Wasser  gelöst  mit  dem  Wasser  nicht 
reagirt,  werden  Ionen  jenes  Elementes  nicht  gebildet,  selbt  bei  langem  Stehenlassen. 

Unter  gewissen  Umständen  können  unendlich  kleine  Mengen  von  Gasen  ionisiert 
werden,  u.  zw.  unter  Bildung  von  entgegengesetzt  geladenen  Ionen,  welche  den  Ionen 
in  Lösungen  nicht  ähnlich  sind. 


20)  Holleman,  Textbook  of  Organic  Chemistry,  p.  172,  I.  Aufl.,  New  York.  1903. 

21)  Mathews,  American  Journal  of  Physiology,  XI,  S.  247,  1904. 

22)  „Ausgenommen  wenn  ein  Element  im  reinen  Zustande  mit  dem  Wasser  reagiert,  leitet  es,  wenn 
in  Wasser  gelöst,  den  Strom  nicht.“  Morgan,  The  Elements  of  Physical  Chemistry , S.  187,  4t j Aufl., 
New  York,  1(^)8. 

23)  „.  . . . das  Vorzeichen  der  von  einem  Elemente  übergeführten  Elektrizität  ist  immer  dasselbe.“ 
Morgan,  loc.  eit.,  S.  186. 

24)  Leblanc,  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  XI,  S.  813,  1905. 

25)  Wanklyn,  Chemical  News,  XX,  S.  271,  1869. 

26)  Mathews,  loc.  cit.,  S.  247. 
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„Das  Wort  „Ion“  ist  in  der  Fachliteratur  allgemein  adoptiert  worden.  Beim  Ge- 
brauche dieses  Wortes  wird  keine  Voraussetzung  gemacht,  daß  die  Ionen  in  Gasen 
dieselben  sind  wie  die  entsprechenden  Ionen  in  der  Elektrolyse  von  Lösungen.“27) 
„Röntgenstrahlen  sind  im  stände,  sehr  lange  Strecken  durch  Gase  zu  gehen,  und  ioni- 
sieren sie  dabei  das  Gas,  indem  sie  die  Moleküle  in  positive  und  negative  Ionen 
spalten;  die  Zahl  der  so  gespaltenen  Moleküle  ist  jedoch  ein  überaus  kleiner  Bruchteil, 
nämlich  weniger  als  ein  Billiontel  der  Molekülzahl  des  Gases  selbst  bei  starken  Strahlen.“28) 

Bei  gewöhnlichen  Temperaturen  und  Drucken  ist  nur  ein  kleiner  Teil29)  (gewöhn- 
lich weniger  als  ein  Tausendstel)  des  Rauminhalts  eines  Gases  von  den  anwesenden 
Molekülen  tatsächlich  erfüllt;  der  größere  Teil  des  Volumens  ist  der  freie  Raum,  durch 
welchen  die  Moleküle  sich  bewegen.  Es  folgt  hieraus,  daß  ein  gegebenes  Volumen 
von  Gas,  durch  welches  Röntgenstrahlen  dringen,  sehr  wenig  ionisierte  Materie  ent- 
halten kann.  Selbst  in  dem  Falle  der  Ionisierung  eines  Gases  durch  reines  Radium 
wird  nur  etwa  ein  Molekül  Gas  in  Hundert  Million  Molekülen  pro  Sekunde  ange- 
griffen.30) Ferner,  wenn  ein  Gas  auf  ein  lebendes  Gewebe  zu  wirken  vermag,  wird  es 
wahrscheinlich  in  der  an  der  Oberfläche  vorhandenen  Salzlösung  gelöst,  oder  reagiert 
mit  derselben,  ehe  es  seine  physiologische  Wirkung  ausübt,  und  wir  haben  es  dann  in 
Wirklichkeit  mit  einem  Gase  in  Lösung  oder  mit  seinen  Reaktionsprodukten  zu  tun. 
Der  Ursprung  der  Mathews' sehen 31)  positiven  Chlorionen  hohen  Potentials,  welche  im 
Chlorgas  vorhanden  sein  sollen,  ist  uns  nicht  verständlich. 

Daß  jede  chemische  Reaktion  nur  zwischen  den  Ionen  vorgeht,  ist  noch  nicht 
bewiesen  worden;  wir  können  wohl  manche  Reaktionen  als  molekulare  ansehen.  „Die 
Annahme,  daß  Reaktionen  in  wässriger  Lösung  nur  zwischen  Ionen  stattfinden,  ist  wohl 
von  den  meisten  physikalischen  Chemikern  nie  adoptiert  worden,  und  in  der  Tat  be- 
weisen die  Experimente  Kahlenbergs , daß  sie  den  praktischen  Beobachtungen  direkt 
entgegengesetzt  ist.“32)  Die  Folgerung  Mathews’,  daß  Substanzen  physiologisch  nur 
tätig  sind,  wenn  sie  in  dissociiertem  Zustande  Vorkommen,  und  daß  ihre  chemische 
Zusammensetzung  dabei  ohne  Wichtigkeit  sei,  ferner  seine  Erweiterung  dieser  Prinzipien 
zu  einer  Erklärung  der  Wirkung  von  Nichtelektrolyten  scheinen  ungerechtfertigt  zu  sein, 
wenn  man  das  zur  Unterstützung  der  Theorie  herangezogene  Beweismaterial  (resp.  den 
Mangel  an  solchem)  betrachtet.33)  Wie  ließen  sich  im  Sinne  dieser  Theorie  die  spezi- 
fischen Wirkungen  von  Substanzen  erklären? 

In  einer  neueren  Arbeit34)  über  die  Einflüsse  von  Ionen  auf  Enzymwirkung  ist 
bewiesen  worden,  daß  Lösungen,  welche  gleiche  oder  äquivalente  Konzentrationen 
verschiedener  Ionen  enthalten,  nicht  dieselben  biochemischen  Eigenschaften  besitzen. 


27)  Rutherford,  Radioactivity,  S.  32,  2te  Aufl.,  Cambridge,  1905. 

28)  Thomson,  Electricity  and  Matter,  S.  63,  137,  New  York,  1904. 

29)  Nernst,  Theoretische  Chemie,  S.  219,  418,  4te  Aufl.,  Stuttgart,  1903;  Uinkelmann,  Handbuch 
der  Physik,  Bd.  I,  S.  521,  1 te  Aufl.,  Breslau,  1891  und  Bd.  I,  S.  1264,  1276,  2te  Aufl.,  Leipzig,  1908. 

30)  Rutherford,  loc.  cit.,  S.  55. 

31)  Mathews,  loc.  cit.,  S.  247. 

32)  Lewis,  Journal  of  the  American  Chemical  Society,  XXVIII,  S.  903,  1906. 

33)  Mathews  findet  es  schwierig,  die  Wirkungen  von  Ammoniumsalzen  auf  Grund  seiner  Theorie 
zu  erklären.  In  einer  kürzlichen  Abhandlung  (American  Journal  of  Physiology,  XVIII,  S.  63,  1907)  sagt 
er:  „that  certain  pharmacological  effects  and  presumably  the  characteristic  stimulating  action  of  ammonium 
salts  run  parallel  with  the  amount  of  dissociated  ammonium  hydrate  present  in  the  solution  and  formed 
by  hydrolytic  dissociation  !“ 

34)  Berg  and  Gies,  Journal  of  Biological  Chemistry,  I,  S.  489,  1907. 
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Der  Einfluß  irgend  eines  Ions  in  der  Abwesenheit  anderer  ist  aus  dem  Grunde  noch 
nicht  studiert  worden,  weil  Lösungen,  die  nur  eine  Art  Ionen  enthalten,  noch  nicht  herge- 
stellt geworden  sind.  Durch  Vergleichung  der  physiologischen  Eigenschaften  zweier 
Lösungen,  welche  ein  Ion  gemeinschaftlich  enthalten,  ist  es  möglich,  Resultate  zu  er- 
langen, welche  für  das  gemeinsame  Ion  wohl  annähernd  richtig  sind;  ganz  genau  sind 
sie  wahrscheinlich  wegen  der  durch  die  Anwesenheit  anderer  Ionen  entstehenden 
Komplikationen  nicht. 

4.  Geht  der  physiologischen  Wirkung  eines  Ions  eine  Übertragung  von 

Ionenladungen  voraus? 

Zu  den  vielen  Problemen,  welche  während  der  letzten  Jahre  die  Aufmerksamkeit 
der  Forscher  auf  sich  gelenkt  haben,  gehört  die  Erklärung  der  physiologischen  Tätig- 
keit der  Ionen.  Daß  Elektrolyte  spezifische  Wirkungen  ausüben  können,  welche,  unab- 
hängig von  ihrem  elektrischen  Zustande,  auf  ihre  chemische  Zusammensetzung  zurück- 
zuführen sind,  ist  seit  langer  Zeit  bekannt.  Ionen  (verschiedenartiger  Substanzen)  der- 
selben Werte  (Valenzen)  sind  sicherlich  nicht  ähnlich. 

Untersuchungen  sind  unternommen  worden,  um  zu  zeigen,  daß  die  physiologischen 
und  physiko-chemischen  Eigenschaften  der  Ionen  in  funktioneller  Beziehung  stehen. 
Nehmen  wir  an,  daß  eine  solche  Beziehung  besteht,  so  kommen  wir  zu  dem  Problem, 
welche  von  diesen  physiko-chemischen  Eigenschaften  die  bestimmenden  Faktoren  seien. 
Nach  Mathews, 3b)  gibt  es  einen  Zusammenhang  zwischen  Lösungstension,  Atomvolumen, 
und  physiologischer  Wirkung  der  Elemente.  Es  wird  später  gezeigt  werden,  daß  der 
Beweis  von  der  Abhängigkeit  der  physiologischen  Wirkung  vom  Atomvolumen,  wie 
Mathews  ihn  dargeboten  hat,  nicht  richtig  ist.  In  derselben  Abhandlung  (S.  317)  schlägt 
Mathews  eine  Erklärung  der  Mechanik  physiologischer  Wirkung  vor.  Er  sagt: 

„Das  positive  Ion  (Natrium)  mit  seiner  ungesättigten  Affinität  kommt  mit  einem 
protoplasmischen  Moleküle  oder  einem  kolloidalen  Teilchen,  welches  an  irgend  einem 
Punkte  negativ  geladen  ist,  in  Berührung.  Hat  es  nun  eine  größere  Anziehungskraft 
für  die  Ladung  als  das  Protoplasma,  so  wird  es  sie  wegstehlen  und  sofort  ein  Atom 
(Natrium)  werden. 

„ Wenn  das  protoplasmische  Teilchen  seine  Ladung  verliert,  verändert  sich  seine 
chemische  oder  physikalische  Gestalt.  Wenn  die  Ladung  von  der  Oberfläche  eines 
kolloidalen  Teilchens  kommt,  wird  eine  Verminderung  der  Oberfläche  stattfinden  unter 
Herbeiführung  von  Bewegungen  innerhalb  des  Protoplasmas,  welche  von  einer  Ver- 
änderung im  Aggregatzustande  verursacht  werden“ 

Seine  Theorie  ist  also,  daß  ein  Ion,  welches  mit  einem  kolloidalen  Teilchen  in 
Berührung  kommt,  einen  elektrischen  Wechsel  herbeiführt;  das  Ion  verliert  seine  Ladung 
und  kehrt  zum  Atomzustande  zurück,  während  das  kolloidale  Teilchen  eine  Ladung 
bekommt,  was  innerhalb  des  Teilchens  physikalische  und  chemische  Änderungen  her- 
vorruft.36) 

Um  den  Verkehr  zwischen  einem  Ion  und  einem  kolloidalen  Teilchen  lebenden 
Protoplasmas  zu  verstehen,  d.  h.,  wenn  wir  definitiv  wissen  wollen,  was  für  Energie- 


35)  Mathews,  American  Journal  of  Physiology,  X,  S.  290,  1904. 

36)  Eine  etwas  ähnliche  Theorie  der  Ursache  von  protoplasmischer  Bewegung  ist  von  Robertson 
aufgestellt  worden.  Quarterly  Journal  of  Experimental  Physiology,  II,  S.  302,  1909. 
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und  Materieumwandlungen  stattfinden,  und  wann  ein  Ion  seine  physiologische  Wirkung 
auf  ein  protoplasmisches  Teilchen  ausübt,  müssen  wir  erst  die  Natur  und  den  Bau  der 
Ionen  und  kolloidalen  Teilchen  bis  ins  Eingehendste  verstehen.  Selbst  ein  oberfläch- 
liches Studium  der  Ionen  und  kolloidalen  Teilchen  offenbart  die  Tatsache,  daß  sie 
äußerst  komplexe  Systeme  oder  große  Aggregate  kleiner  Teilchen  sind.  Dieses  macht 
die  Zahl  möglicher  Austausche  zwischen  zwei  solchen  Komplexen  so  groß,  daß  keine 
einzelne  Möglichkeit  als  eine  Wahrscheinlichkeit  betrachtet  werden  kann,  bevor  nicht 
genügende  experimentelle  Beweise  eine  solche  Annahme  rechtfertigen. 

Es  ist  einer  von  den  Zwecken  dieser  Abhandlung  zu  zeigen,  daß  gewisse  Theorien 
über  die  physiologische  Wirkung  der  Ionen  unzuverlässige  Grundlagen  haben,  weil  die 
ultimate  Konstitution  der  Ionen  (in  Lösung)  stets  ein  Problem  experimenteller  Physik 
ist,  und  die  Theorien,  welche  zur  Erklärung  der  Eigenschaften  kolloidaler  Lösungen 
aufgestellt  worden  sind,  zum  Teil  sich  widersprechen.  Einige  von  den  wichtigeren 
Theorien  über  kolloidale  Lösungen  und  die  Punkte,  in  denen  sie  auseinandergehen, 
werden  wir  in  etwas  ausführlicherer  Weise  betrachten;  der  Rest  des  Problems,  der 
Zusammenhang  zwischen  der  Konstitution  des  Ions  und  seiner  physiologischen  Wirkung, 
muß  für  die  Zukunft  zurückgestellt  werden. 

5.  Neuere  Theorien  über  die  letzte  Konstitution  der  Materie. 

Ein  Wort  sei  zur  Erläuterung  der  Ultimaten  Konstitution  der  Ionen  und  Atome 
erlaubt,  da  diese  Begriffe  zu  unseren  fundamentalen  Arbeitseinheiten  gehören.  Das 
Atom,  oder  die  chemische  Einheit  der  Materie,  wird  jetzt  allgemein  für  ein  aus  sehr 
vielen  kleinen  Teilchen  (Elektronen)  bestehendes  komplexes  System  gehalten. 

„ Das  Elektron  oder  Korpuskel  ist  der  Körper  kleinster  Masse , den  die  Wissenschaft 
bis  jetzt  kennt.  Es  ist  negativ  geladen.“  '1)  „ Ein  Atom  ist  kein  großes  Ding,  aber 
wenn  es  wirklich  aus  Elektronen  besteht,  so  müssen  die  Räume  zwischen  denselben, 
mit  ihrer  Größe  verglichen,  enorm  sein.  Wenn  ein  Elektron  von  einer  Kugel  von 
1 Zoll  Durchmesser  dargestellt  wird,  ist  der  Durchmesser  eines  Atoms  der  Materie 
anderthalb  Meilen.“™) 

„Es  liegt  ein  großer  Reiz  in  der  Annahme,  daß  die  Elektronen  das  fundamentale 
Substratum , aus  dem  alle  Materie  besteht,  konstituieren;  daß  eine  Gruppe  von  z.  B. 
700  Elektronen  — 350  positiven  und  350  negativen  — sich  in  einem  Zustande 
heftiger  Bewegung  so  ineinander  geflochten  und  geschlossen  haben,  daß  sie  unter  dem 
Einfluß  ihres  centrifugalen  Beharrungsvermögens  und  ihrer  elektrischen  Kräfte  eine 
stabile  Konfiguration  erzeugen,  die  ein  Wasserstoffatom  darstellt;  daß  16  mal  so  viele 
in  anderer  stabiler  Gruppierung  ein  Sauerstoffatom  konstituieren ; daß  etwa  16000  ein 
Natriumatom,  circa  100000  ein  Bariumatom  und  160000  ein  Radiumatom  ausmachen.“ 

„Der  Hauptmangel  in  der  elektrischen  Theorie  der  Materie  der  Gegenwart  ist, 
daß  das  positive  Elektron,  wenn  es  existiert,  von  dem  Rest  des  Atoms  noch  nicht 
isoliert  worden  ist.  Abgesondert  von  einer  kleineren  Masse  als  das  Wasserstoffatom 
darstellt,  ist  es  noch  nie  gefunden  worden,  wohingegen  das  negative  Elektron  beständig, 
frei  und  allein  angetroffen  wird,  da  seine  Masse  nur  wenig  mehr  als  der  tausendste 
Teil  eines  Wasserstoffatoms  ist.“ 


37)  Rutherford,  loc.  cit.,  S.  56. 

3*)  Lodge,  Annual  Report,  Smithsonian  Institution,  S.  218,  Abt.  I,  1903. 
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„ Solange  ein  positives  Elektron  nicht  in  ähnlicher  Weise  isoliert  werden  kann , 
maß  die  Hypothese , daß  ein  Atom  wirklich  ausschließlich  aus  Elektrizität  zusammen- 
gesetzt sei,  d.  h.  von  je  gleichen  Quantitäten  positiver  und  negativer  Elektrizität,  an- 
geordnet in  gewissen  Gruppen  von  kleinen  Körpern,  deren  jeder  nur  eine  conzentrierte 
elektrische  Ladung  von  bekannter  Größe  repräsentiert,  eine  Hypothese  bleiben Z'39) 

Aber  wer  weiß,  wann  das  positive  Elektron  zum  Verdruß  derjenigen , welche 
Theorien  von  nur  negativen  Elektronen  konstruiert  haben,  isoliert  werden  wird?  Nach 
Thomson  40)  sind  die  positiven  Elektronen  schon  entdeckt  worden,  doch  ist  Rutherford 41) 
der  Meinung,  daß  der  Beweis  für  die  Existenz  des  positiven  Elektrons  noch  nicht  end- 
gültig ist.  Doch  haben  schon  manche  andere  Forscher42)  Resultate  erlangt,  welche  am 
besten  auf  der  Basis,  daß  positive  Elektronen,  den  negativen  ähnlich,  existieren,  zu  er- 
klären sind.  Angesichts  der  Tatsache,  daß  diese  Forschungen  das  bereits  vorhandene 
Beweismaterial  kräftig  unterstützen,  ist  es  ratsam,  die  heutigen  Ungewißheiten  der  ex- 
perimentellen Physik  über  die  biologische  Theorie  so  weit  als  möglich  auszuschließen. 

Eine  von  den  eigentümlichen  Resultaten  neuerer  physikalischer  Forschungen  ist 
die  Schlußfolgerung,  daß  das  materielle  Atom  aus  rein  nicht- materiellen  Teilen  bestehen 
könne. 

„Die  Wichtigkeit  dieser  Folgerungen  liegt  in  der  Tatsache,  daß  eine  in  Bewegung 
befindliche  elektrische  Ladung  (ein  Elektron),  ganz  unabhängig  von  irgend  einem 
materiellen  Kerne,  vermöge  seiner  Bewegung  eine  scheinbare  Masse  besitzt,  und  daß 
diese  Masse  fine  Funktion  der  Geschwindigkeit  ist.  Wir  werden  später  auch  sehen, 
daß  die  scheinbare  Masse  der  Teilchen,  welche  den  Kathodenstrom  konstitutieren,  mit 
deren  Ladung  erklärt  werden  kann  ohne  die  Notwendigkeit  der  Annahme  eines 
materiellen  Körpers,  auf  dem  die  Ladung  verbreitet  wäre.  Dies  hat  zu  der  Auffassung 
geführt,  daß  alle  Masse  elektrischen  Ursprungs  sein  könne,  und  nur  in  Bewegung 
befindlicher  Elektrizität  zuzuschreiben  sei ,“43) 

„Nach  dieser  Ansicht  der  Konstitution  der  Materie  würde  ein  Teil  der  Masse 
eines  Körpers  die  Masse  des  Äthers  sein,  welcher  von  den  zwischen  den  positiv-  und 
negativ  - elektrischen  Konstituenten  durch  das  Atom  gehenden  Faraday- Röhren  mit- 
gerissen wird.  Die  Ansicht,  welche  ich  Ihnen  vorlegen  möchte,  ist,  daß  nicht  bloß  ein 
Teil  der  Masse  eines  Körpers  auf  diese  Weise  entsteht,  sondern  daß  die  ganze  Masse 
irgend  eines  Körpers  gerade  die  Masse  des  den  Körper  umgebenden  Äthers,  welcher 
von  den  mit  den  Atomen  des  Körpers  associierten  Faraday-Röhren  mitgetragen  wird, 
ausmacht.  Ja,  daß  alle  Masse  Äthermasse  ist,  alles  Momentum  Momentum  des  Äthers, 
und  alle  kinetische  Energie,  kinetische  Energie  des  Äthers.  Diese  Ansicht,  sollte  man 
meinen,  erfordert,  daß  die  Dichte  des  Äthers  unermesslich  größer  als  die  irgend  einer 
bekannten  Substanz  sei.“M) 


39)  Lodge,  loc.  cit.,  S.  220. 

• 4°)  Thomson,  Address  of  the  President  of  the  British  Association  for  the  Advancemeet  of  Science, 
Winnipeg,  1909;  Science,  Neue  Folge,  XXX,  S.  265,  1909; 

41)  Rutherford,  Address  of  the  President  of  the  Mathematical  and  Physical  Section,  British  Asso- 
ciation for  the  Advancement  of  Science,  Winnipeg,  1909;  Science,  Neue  Folge,  XXX,  S.  299,  1909. 

42)  Becquerel.  Compt.  Rendus  Acad.  Sc.,  Bd.  CXLVI,  S.  683  und  1308,  1908;  Wood,  Phil.  Mag., 
(6.  Folge),  Bd.  XV,  S.  274,  1908. 

43)  Rutherford,  'Radioactivity,  S.  71,  2te  Aufl.,  Cambridge  1905. 

44)  Thomson,  Electricity  and  Matter,  S.  50,  New  York,  1904. 
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Bis  vor  kurzem  haben  die  Physiker45)  den  Äther  als  eine  Substanz  (?)  oder  ein 
Medium  äußerster  Dünnheit  betrachtet,  so  leicht,  daß  eine  Ätherkugel  so  groß  wie  die 
Erde  nicht  viel  über  tausend  Kilo  wiege.  Aber  nach  der  neuen  Theorie  der  Konsti- 
tution der  Materie  ist  der  Äther  ungefähr  2000  Millionen  mal  so  dicht  als  Blei.46) 

Die  genaue  Natur  des  alles  durchdringenden  Äthers  ist  noch  unbekannt,  aber 
selbstverständlich  kann  er  nicht  gleichzeitig  die  leichteste  und  schwerste  Substanz  sein. 
Ob  die  heutige  Elektron-Theorie  der  Materie  von  den  Resultaten  zukünftiger  Forschungen 
unmodifiziert  bleiben  wird,  ist  hier  eine  Frage  von  geringer  Wichtigkeit.  Es  genügt 
die  Bemerkung,  daß  offenbarlich  die  Theorie  der  physiologischen  Wirkung  der  Ionen, 
wie  von  Mathews 47)  entwickelt,  so  stark  auf  der  neuen  Theorie  der  Materie  fußt,  daß 
eine  Modifikation  der  letzteren  eine  entsprechende  Modifikation  der  ersteren  erfordern 
würde. 

Das  Atom  besteht  also  den  laufenden  Ansichten  nach  aus  einer  großen  Zahl 
elektrischer  Ladungen  oder  Elektronen  oder  Korpuskeln.  Ein  Elektron  ist  nicht  Materie, 
es  ist  Äther  und  ist  nur  in  seinem  Zustande  von  dem  umgebenden  Äther  unterschieden. 

Ein  Ion  in  Lösung  ist  ein  geladenes  Atom  oder  Atomgruppe.  Ein  einwertiges 
positives  Ion  ist  ein  Atom  (oder  Atomgruppe)  minus  ein  negatives  Elektron,  ein  drei- 
wertiges negatives  Ion  ist  ein  Atom  (oder  Atomgruppe)  plus  drei  negative  Elektronen. 
Positive  Elektronen  sind  noch  nicht  entdeckt  worden,  nach  der  alten  Ansicht  der  neuen 
Theorie.  Eine  positive  Ladung  ist  der  Abwesenheit  negativer  Elektronen,  eine  negative 
Ladung  ist  der  Anwesenheit  eines  Überschusses  negativer  Elektronen  zuzuschreiben. 
Im  Allgemeinen  sind  die  Ionen  der  Metalle  positiv,  nicht-metallische  Ionen  aber  negativ 
geladen.  Kolloidale  Teilchen  sind  große  Aggregate  oder  Atomgruppen;  mehrere 
Tausend  Atome  konstituieren  (gewöhnlich)  ein  einziges  kolloidales  Teilchen. 

Wenn  ein  Natrium-Ion,  welches  vermutlich  aus  16  000  in  rascher  Bewegung  be- 
findlichen Elektronen  besteht,  einem  kolloidalen  protoplasmischen  Teilchen  (etwa  in 
einer  Nerven-  oder  Muskelfaser)  näher  kommt,  welches  Teilchen  aus  mehreren  Tausend 
Atomen  besteht,  deren  jedes  wieder  aus  mehreren  Tausend  Elektronen  zusammengesetzt 
ist,  und  ein  Elektron  geht  von  dem  kolloidalen  Teilchen  auf  das  Natrium-Ion  über, 
welches  dann  ein  Natrium-Atom  wird,  so  werden  die  Elektrizitäts-Übertragungen  und 
ihre  Resultate  interessant.48) 

6.  Die  physiologische  Wirkung  eines  Ions  wird  großenteils  von  seinen 
chemischen  Eigenschaften  bestimmt. 

Nehmen  wir  an,  daß  die  physiologische  Wirkung  eines  Ions  der  Überführung  von 
Elektronen  oder  elektrischen  Ladungen  an  oder  von  den  das  lebende  Gewebe  bildenden 
kolloidalen  Teilchen  zuzuschreiben  ist,  gibt  es  dann  irgend  welche  Notwendigkeit,  die 
Konstitution  der  Materie,  der  Ionen  und  Elektronen  in  minutiöser  Weise  zu  studieren? 
War  nicht  die  Wissenschaft  der  Chemie  entwickelt  während  einer  Zeit,  in  welcher  die 
Struktur  des  Atoms  und  die  Natur  der  chemischen  Affinität  unbekannt  waren?  Das  war 


45)  Winkelmann,  Handbuch  der  Physik,  VI,  S.  1139,  2te  Aufl.,  1906. 

46)  Thomson,  Science,  Neue  Folge,  XXX,  S.  269,  1909,  auch  Lodge,  Science,  Neue  Folge,  XXVI, 
S.  483,  1907. 

47)  Mathews,  American  Journal  of  Physiology,  X,  S.  317,  1904. 

48)  Mathews,  Ibid,  X,  S.  317,  1904. 


1910]  ZEITSCHRIFT  FÜR  ELEKTRONIK,  ATOMISTIK,  IONOLOGIE,  RADIOACTIVITÄT  etc.  171 


ganz  möglich,  weil  bis  jetzt  die  chemische  Theorie  keine  Annahme  über  die  Struktur 
des  Atoms  etc.,  gemacht  hat.  Aber  wenn  von  uns  verlangt  wird  zu  glauben,  daß  die 
physiologischen  Eigenschaften  des  Bariumatoms  z.  B.,  das  aus  über  96000  Elektronen 
bestehe,  von  der  An-  oder  Abwesenheit  zweier  dieser  und  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese 
zwei  Elektronen  sich  von  den  Überbleibenden  scheiden,  abhänge;  oder  daß  die  physio- 
logischen Eigenschaften  des  Calciumatoms,  das  aus  über  28000  Elektronen  bestehe, 
denen  des  Bariums  ähnlich  sein  müssen,  weil  diese  beiden  Atome  bei  Verlust  zweier 
Elektronen  positiv  geladene  zweiwertige  Ionen  werden,  so  wird  eine  Kenntnis  der 
Struktur  des  Atoms  sehr  wünschenswert.  Physikalisch  und  chemisch  sind  die  Atome 
verschiedener  Elemente  verschieden.  In  Ausdrücken  der  neuen  Theorie  der  Konstitution 
der  Materie  werden  diese  Verschiedenheiten  durch  die  Verschiedenheiten  in  den  Zahlen 
der  Elektronen  im  Atome  und  ihre  relativen  Stellungen  und  Bewegungen  erklärt.  So 
ist  Barium  von  Calcium  verschieden,  weil  ein  Atom  des  ersteren  aus  über  96000 
Elektronen  besteht,  und  ein  Atom  des  letzteren  Elements  deren  28000  enthält.  Die 
Atomgewichte  des  Nickels  und  Kobalts  (58.68  resp.  58.97)  liegen  einander  ganz  be- 
sonders nahe,  ihre  Atome  unterscheiden  sich  daher  um  eine  relativ  kleine  Zahl  Elek- 
tronen, doch  sind  sie  nichtsdestoweniger  zwei  distinkte  und  separate  Elemente. 

Wenn  nach  Mathews 49)  ein  positiv  geladenes  Natrium-Ion  sich  einem  negativ  ge- 
ladenen protoplasmischen  Kolloi'dalteilchen  nähert,  geht  ein  Elektron  (oder  Einheit  der 
negativen  Elektrizität)  von  dem  Teilchen  zum  Ion  über,  welches  ein  elektrisch  neutrales 
Natriumatom  wird,  wobei  der  physiologische  Effekt  des  Natrium-Ions  und  seine  Um- 
wandlung zum  Atomzustande  zu  gleicher  oder  nahezu  gleicher  Zeit  stattfindet.  Nehmen 
wir  an,  daß  ein  anderes  ähnliches  Kolloi'dalteilchen  von  einem  Caesium-Ion  in  ähnlicher 
Weise  beeinflußt  wird.  Die  zwei  Kolloi'dalteilchen  sind  einander  gleich,  sie  haben  sich 
von  gleichen  elektrischen  Ladungen  getrennt,  aber  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das 
Natrium-Ion  (oder  System  von  16000  Elektronen)  diese  Ladung  erlangt  hat,  ist  ungleich 
der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Caesium-Ion  eine  ähnliche  Ladung  bekam,  und  ist 
diese  Ungleichheit  einer  von  den  Faktoren,  welche  das  Natrium  von  dem  Caesium 
physiologisch  differenziert.  Aber  warum  sollen  diese  zwei  Ionen  ungleiche  Affinitäten 
für  dieselben  Dinge  haben?  Die  Antwort  ist  uns  klar:  Weil  der  erste  Prozeß  in  der 
Anwesenheit  von  16  000  Elektronen,  der  zweite  aber  in  der  Anwesenheit  von  93000 
Elektronen  stattfindet,  und  dieser  Unterschied  ist  mit  Grund  für  die  Ungleichheit  der 
Affinität  zur  elektrischen  Ladung.  Aber  nach  Mathews  sind  diese  Verschiedenheiten 
ohne  Bedeutung.  Die  physiologische  Wirkung  dieser  komplizierten  Systeme  von  viel 
Tausenden  sich  bewegenden  physikalisch  identischen  Teilen  wird  nach  Mathews  nicht 
von  der  Zahl  und  den  Zuständen  dieser  Teile  bestimmt,  weil  50000  mehr  oder  weniger 
keinen  physiologischen  Unterschied  machen  (obschon  sie  doch  einen  physikalischen  und 
chemischen  machen),  sondern  von  der  An-  oder  Abwesenheit  sehr  weniger!  Das 
Caesiumatom  (93  000  Elektronen)  und  das  Natriumatom  (16000  Elektronen)  sollen 
physiologisch  gleich  sein,  weil  beide  durch  Verlust  eines  Elektrons  einwertige  positive 
Ionen  werden  können;  das  Bariumatom  (96000  Elektronen)  unterscheidet  sich  physio- 
logisch von  dem  Natriumatom,  nicht  weil  es  80  000  Elektronen  mehr  enthält,  sondern 
weil  es  durch  Verlust  zweier  Elektronen50)  ein  zweiwertiges  positives  Ion  werden  kann. 


49)  Mathews,  IBid.,  X,  S.  317,  1904. 

5°)  Atome  mit  einer  Wertigkeit  höher  als  8 sind  noch  nicht  bekannt;  also  kann  kein  bekanntes  Atom 
mehr  als  8 Elektronen  annehmen  oder  abgeben. 
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Wenn  zugegeben  würde,  daß  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  ein  Ion  eine  Ladung 
annimmt  oder  abgibt,  von  der  Zahl  der  Ladungen  oder  Elektronen,  aus  denen  das  Ion 
besteht,  beeinflußt  wird,  folgte,  daß  die  chemische  Natur  irgend  eines  Ions  in  seiner 
physiologischen  Wirkung  ein  wichtiger  Faktor  ist. 

Wir  nehmen  hier  an,  daß  die  Elektronentheorie  richtig  ist,  daß  die  Eigenschaften 
eines  Atoms  oder  Ions  von  der  Zahl  der  Elektronen,  welche  es  konstituieren,  bestimmt 
wird  etc.  und  daß  die  Wirkung  eines  Ions  an  einem  Kolloi'dalteilchen  nach  der  von 
Mathews  beschriebenen  Weise  vor  sich  geht.  Diese  Theorie  der  physiologischen 
Wirkung  mag  in  der  Zukunft  bestätigt  werden,  gegenwärtig  ist  sie,  unserer  Meinung 
nach,  noch  sehr  bedenklich. 

7.  Die  Beziehung  zwischen  Lösungstension  und  physiologischer  Wirkung. 

Verschiedene  Ionen  (oder  geladene  Atome)  haben  ungleiche  Affinitäten  für  Ladungen 
entgegengesetzter  Vorzeichen.  So  hat  das  positive  Natrium-Ion  eine  schwache  Affinität 
für  eine  negative  Ladung.  Seine  Affinität  für  seine  positive  Ladung  ist  sehr  stark 
(der  Ausdruck  positive  Ladung  im  älteren  Sinne  angewendet).  Man  sagt,  es  habe  eine 
hohe  Lösungstension.  Das  Sulfat-Ion  (SO4)  hat  ähnlicherweise  eine  hohe  Lösungstension, 
weil  es  sich  von  seinen  negativen  Ladungen  schwierig  abscheidet.  Atome  (oder  Atom- 
gruppen), welche  eine  starke  Tendenz,  elektrische  Ladungen  anzunehmen  und  zu  be- 
halten, haben,  und  welche  vom  Atom-  zum  Ionzustande  übergehen,  haben  angeblich 
hohe  Lösungstensionen,  z.  B.  Natrium  und  Kalium.  Atome  (oder  Atomgruppen),  welche 
eine  starke  Tendenz,  vom  Ion-  zum  Atomzustande  überzugehen,  haben  und  sich  von 
ihren  elektrischen  Ladungen  mit  Leichtigkeit  abtrennen,  haben  angeblich  niedere  Lösungs- 
tensionen, wofür  die  schweren  Metalle  und  die  Halogene  Beispiele  sind. 

Um  ein  anorganisches  Salz  mit  dem  Inhalt  einer  Zelle  in  enge  Berührung  zu 
bringen,  muß  das  Salz  in  Lösung  sein,  und  im  Allgemeinen  wird  sich  ein  Teil  des 
Salzes  dissociieren  (oder  ionisieren).  Nach  der  Theorie  von  Mathews  ist  es  das  Ion 
(und  nicht  das  Atom),  welches  die  physiologische  Tätigkeit  erregt,  und  zwar  durch 
seine  Annahme  oder  Abgabe  einer  elektrischen  Ladung  und  nachfolgenden  Übergang 
zum  Atomzustande.  Es  folgt  ganz  natürlich,  daß  jene  Ionen,  welche  diese  Umwandlung 
leicht  vollziehen  können,  oder  welche  niedere  Lösungstensionen  haben,  am  höchsten 
physiologisch  tätig  sind,  während  jene  Ionen,  welche  zum  Atomzustande  nicht  leicht 
übergehen,  d.  i.  die  mit  hohen  Lösungstensionen,  physiologisch  wirkungslos  sind.  Also 
ist  das  Blei-Ion  giftig,  weil  es  zwei  negative  Ladungen  leicht  annimmt  und  ein  Blei- 
atom wird;  es  hat  eine  niedere  Lösungstension.  Das  Natrium-Ion  hat  eine  starke 
Tendenz,  im  Ionzustande  zu  verbleiben,  es  ist  relativ  wirkungslos.  Nach  der  Theorie 
findet  die  physiologische  Wirkung  während  der  Umwandlung  vom  Ion-  zum  Atom- 
zustande statt  und  die  chemische  Natur  des  Atoms  ist  von  weniger  Wichtigkeit.  Aber 
das  so  gebildete  Atom  kann  sich  in  manchen  Fällen  mit  etwas  im  KolloYdalteilchen 
verbinden,  um  eine  unlösliche  Verbindung  zu  bilden,  während  in  anderen  Fällen  eine 
lösliche  Verbindung  gebildet  werden  mag.  Letzteres  würde  mittels  seiner  Ionisierung 
die  osmotischen  Zustände  beeinflussen  können  und  Wasserströmungen  (oder  Gewebe- 
flüssigkeiten) wurden  von  Regionen  niederer  zu  Regionen  höherer  molekularen  Kon- 
zentration hinfließen  etc.  Die  Eigenschaften  der  Verbindung  und  die  physiko-chemische 
Reaktion,  die  seiner  Bildung  folgen,  würden  von  der  Art  des  Ions  abhängen.  Die 
physiologische  Wirkung  des  Ions  wird  also  (wenigstens  zum  Teil)  durch  die  Reihe 
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physiko-chemischer  Begebenheiten,  welche  dem  Eintritt  des  neugebildeten  Atoms  in 
neue  Verbindungen  folgen,  bedingt. 

So  reagiert  z.  B.  das  positive  Ion  A mit  dem  negativen  Ion  B (ein  Gewebe- 
bestandteil), um  C zu  bilden.  Was  jetzt  geschieht,  hängt  (zum  Teil)  von  der  Löslichkeit 
oder  Unlöslichkeit  von  C ab.  Ist  C unlöslich,  so  kann  die  physiologische  Wirkung 
von  A und  B der  Gegenwart  von  C-Teilchen  im  Protoplasma  zugeschrieben  werden, 
was  seine  normale  Aktivität  mechanisch  verzögern  würde;  doch  könnten  auch  die 
folgenden  Ursachen  in  Frage  kommen:  die  temporäre  Veränderung  des  osmotischen 
Druckes,  verursacht  durch  die  Entfernung  von  Ionen  A und  B aus  der  Lösung;  die 
Wanderung  der  anderen  Ionen  oder  Moleküle  (Nichtelektrolyten)  zu  diesem  Orte  niederen 
osmotischen  Drucks;  die  Bildungswärme  von  C und  subsequente  Änderungen  der 
Zähigkeit  des  Protoplasmas  etc.  Wenn  C löslich  ist,  wird  seine  Wirkung  davon  ab- 
hängen,  ob  C ein  Elektrolyt  oder  Nichtelektrolyt  ist.  Es  sind  hier  dieselben  Veränderungs- 
Möglichkeiten  für  die  osmotischen  Verhältnisse  vorhanden,  wie  sie  Dissociierungs- 
änderungen  etc.  folgen. 

Diese  und  ähnliche  Änderungen  sind  wahrscheinlich  die  physikalisch-chemische 
Basis  der  physiologischen  Wirkung.  Aber  da  diese  mit  der  chemischen  Natur  des 
Atoms  verbunden  sind,  sind  wir  nicht  überzeugt,  daß,  wie  Mathews 51)  behauptet,  die 
chemische  Zusammensetzung  eines  Ions  keine  physiologische  Bedeutung  habe.  Ist  es 
zweckmäßig  anzunehmen,  daß  alle  diese  Änderungen  in  der  Zeit,  wo  sich  das  Ion  in 
ein  Atom  umwandelt,  stattfinden?  Wahrscheinlich  gehen  sie  sowohl  vor  wie  nach  dem 
elektrischen  Wechsel  gleichzeitig  vor. 

Angenommen,  die  von  Mathews  beschriebene  Beziehung  zwischen  der  Lösungs- 
tension eines  Ions  und  seiner  physiologischen  Wirkung  sei  bewiesen,  ist  dann  diese 
Beziehung  ein  Argument  zu  gunsten  der  Theorie,  daß  das  Ion  und  seine  Ladung  und 
nicht  das  Atom  physiologisch  tätig  sei?  Diese  Beziehung,  wenn  sie  wahr  wäre,  be- 
stände unabhängig  davon,  ob  die  physiologische  Änderung  von  der  physikalisch- 
chemischen Wirkung  des  Atoms  (oder  der  Atomgruppe)  oder  von  der  elektrischen 
Wirkung  des  Ions  herbeigeführt  wird.  Nehmen  wir  an,  daß  die  chemische  Wirkung 
des  Atoms  und  nicht  die  elektrische  des  Ions  die  physiologische  Änderung  erregt. 
Sind  die  Ionen  inaktiv,  so  gehen  diejenigen,  welche  eine  starke  Affinität  für  ihre 
Ladungen  oder  hohe  Lösungstension  haben,  schwierig  in  aktive  Atome  über  und  bleiben 
indifferent.  Das  Gegenteil  ist  für  Ionen  niederer  Lösungstension  gültig.  Selbst- 
verständlich kann  eine  Beziehung,  welche  zutrifft,  ob  nun  das  Ion  oder  das  Atom  der 
aktive  Faktor  ist,  nicht  als  Argument  zu  gunsten  eines  von  den  beiden  Fällen  gebraucht 
werden. 

Pond52)  ist  neuerlich  auf  grund  seines  Studiums  der  Lösungstension  als  Faktor 
in  der  Lipolyse  zu  dem  Schluß  gekommen,  daß  in  diesem  Zusammenhang  die  Evidenz, 
welche  Mathews  zur  Unterstützung  seiner  Ansicht  vorbringt,  nicht  genügend  ist.  In 
The  Journal  of  Biological  Chemistry  V,  S.  454,  et.  seq.,  1909  beantwortet  Mathews 
die  Kritik  von  Pond. 


51)  Mathews,  American  Journal  of  Physiologie,  XI,  S.  249,  1904. 

52)  Pond,  American  Journal  of  Physiologie,  XIX,  S.  258,  1907. 
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8.  Die  Beziehung  zwischen  Atomvolumen  und  physiologischer  Wirkung. 

Nach  Mathews 53)  gibt  es  einen  Zusammenhang  zwischen  dem  Atomvolum54)  eines 
metallischen  Elements  und  seiner  physiologischen  Wirkung.  Daß  der  Zusammenhang 
kein  offenbarer  ist,  sieht  Mathews  ein.  Er  sagt:55)  „Table  VII  (a  table  of  the  mettalic 
elements  arranged  according  to  their  atomic  volumes)  shows  that  absolute  atomic  volume 
is  not  an  important  factor  in  determining  poisonous  action,  as  mercury  has  an  atomic 
volume  greater  than  magnesium.  //  we  take  the  specific  gravity  of  eqaivalent  portions 
of  the  elements  (d.  i.  das  spezifische  Gewicht  eines  Elements  mit  seiner  Valenz  dividiert), 
we  obtain  a much  closer  parallelism,  but  one  in  which  many  exceptions  occur.“56) 

Da  dieses  der  Fall  war,  leitete  Mathews  eine  genauere  Beziehung  zwischen  giftiger 
Tätigkeit,  Atomgewicht  und  Atomvolumen  ab.  Er  sagt:57) 

„A  more  accurate  relationship  between  poisonous  action,  atomic  weight,  and  atomic 
volume  is  the  following:  The  poisonous  action  of  any  metal  varies  directly  with  its 
equivalent  weight  and  inversely  with  its  atomicvolume.  This  may  be  seen  from  Table  VIII“  etc. 


Tabelle  VIII.58) 

Äquivalente  Gewichte  dividiert  durch  Atomvolumen. 


Element. 

Äquivalentes  Gewicht. 

Element. 

Äquivalentes  Gewicht. 

Atomvolumen. 

Atomvolumen. 

Li 

7/12 

Mn 

3.8 

K 

39/45 

Fe 

3.9 

Ca 

20/25 

Co 

4.2 

Mg 

6/7 

Ni 

4.3 

Na 

43^14- 

Cd 

4.3 

Sr 

43.5/35 

Cu 

4.4 

Rb 

1.5 

Pb 

5.8 

Al 

9/11 

Au 

6.5 

Ba 

1.8 

Hg 

6.3 

Cs 

1.87 

Ag 

10.8 

Äquivalente  spezifische  Gewichte  der  metallischen  Elemente. 


Element. 

Spezifisches 

Valenz. 

Spez.  Gew. 

Element. 

Spezifisches 

Valenz  SPez- Gew' 

Gewicht. 

Valenz. 

Gewicht. 

Valenz. 

Li 

0.59 

1 

0.59 

Mn 

8.00 

2 4.0 

K 

0.87 

1 

0.87 

Fe 

7.84 

2 3.9 

Ca 

1.58 

2 

0.79 

Co 

8.9 

2 4.4 

Mg 

1.75 

2 

0.87 

Ni 

8.9 

2 4.4 

Na 

0.97 

1 

0.97 

Cd 

8.6 

2 4.3 

Sr 

2.5 

2 

1.25 

Cu 

8.94 

2 4.5 

Rb 

1.52 

1 

1.52 

Pb 

11.25 

2 5.6 

Al 

2.65 

3 

0.88 

Au 

19.26 

3 6.4 

Ba 

3.75 

2 

1.87 

Hg 

13.6 

2 6.8 

Cs 

1.85 

1 

1.85 

Ag 

10.5 

1 10.5 

53)  Mathews,  Ibid.,  X,  S.  311,  1904. 

54)  „Das  Atomvolum  eines  Elements  ist  das  Atomgewicht  mit  dem  spezifischen  Gewichte,  oder  Dichte 
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Wenn  die  Zahlen  in  der  Tabelle  äquivalenter  spezifischer  Gewichte  mit  denen  in 

Tabelle  VIII  von  Mathews  verglichen  werden,  wird  sofort  offenbar,  daß  für  irgend  ein 

r,l  A spezifisches  Gewicht  . , ...  äquivalent  Gewicht  . . w,  , 

Element  r.-= numerisch  gleich  n . . — =—  - ist.  Warum  dem  so 

Vs  pn7  ° Atomvn himen 


Valenz 

sein  muß,  erhellt  aus  Folgendem 


. , Atomgewicht  v . . . ~ ...  Atomgewicht 

Atomvolumen  = — ^ _ t-tt.  Äquivalentes  Gewicht  = rrr—  — . 

spezifisches  Gewicht  Valenz 


_ , . Äquivalentes  Gewicht 

Folglich:  . , . = 

Atomvolumen 

= äquivalent  spezifisches  Gewicht. 


Atomgewicht 
Valenz 


Atomgewicht 


Spezifisches  Gewicht 
Valenz 


Spezifisches  Gewicht 


Nach  Mathews  zeigt  die  durch  Berechnung  der  spezifischen  Gewichte  äquivalenter 
Elementteile  erlangte  Reihe  keine  genaue  Beziehung  zwischen  diesem  Quotient,  d.  i. 

Spezifisches  Gewicht  uncj  der  Giftigkeit;  viele  Ausnahmen  kämen  vor.  Aber  die  in 
Valenz  ' s ’ 

Tabelle  VIII  durch  Dividierung  der  Äquivalent-Gewichte  der  metallischen  Elemente  durch 
ihr  entsprechendes  Atomvolumen  erhaltenen  Zahlen  weisen  auf  eine  genauere  Ver- 
wandschaft zwischen  Giftigkeit,  Atomgewicht  und  Atomvolum  hin.  Da  die  zwei  Bruch- 
teile numerisch  einander  gleich  sind,  sind  die  zwei  Zahlenreihen  identisch,  und  eine 
Zahlenreihe,  welche  auf  Seite  312  verworfen  wird,  weil  sie  so  viele  Ausnahmen  enthält, 
erscheint  unter  einem  anderen  Titel  auf  der  nächsten  Seite  als  Tabelle  VIII  wieder,  und 
hier  zeigt  sie  eine  genauere  Verwandschaft  zwischen  Giftigkeit,  Atomgewicht  etc. 

Da  Mathews ’ Schlußfolgerung,  daß  diese  Verwandschaft  existiert,  auf  diesen  Zahlen 
basiert,  ist  es  evident,  daß  die  von  dem  Forscher  auf  Seiten  312  und  313  gegebenen 
Zahlen  die  Verwandschaft  nicht  beweisen. 


9.  Die  Natur  der  kolloidalen  Lösungen. 

Substanzen  wie  Gelatine,  Eiereiweiß,  Glykogen  u.  s.  w.  werden  Kolloide  genannt. 
Wenn  solche  Substanzen  in  kleinen  Mengen  in  Wasser  gelöst  werden,  so  ist  die  er- 
haltene kolloidale  Lösung  viel  zäher  als  das  Lösungsmittel.  Der  Inhalt  der  typischen 
Zelle  ist  teilweise  in  einem  solchen  Zustande  kolloidaler  Lösung.  Die  typische  Zellen- 
masse besteht  hauptsächlich  aus  einer  kolloidalen  Lösung  von  Eiweißkörpern  und 
anderen  Nichtelektrolyten  in  Wasser. 

Die  Beobachtungen  von  Zsigmondy , 59)  Raehlman 60)  und  anderen  Forschern 
haben  gezeigt,  daß  kolloidale  Lösungen  Suspensionen  von  Teilchen  verschiedener 


des  Elements  im  festen  Zustande,  dividiert.“  Jones,  Elements  of  Physical  Chemistry,  3.  Aufl.,  S.  28,  1907, 
New-York. 

55)  Mathews,  loc.  cit.,  S.  312. 

56)  Kursivschrift  von  uns. 

57)  Mathews,  loc.  cit.,  S.  312. 

59)  Zsigmondy,  Zur  Erkenntnis  der  Kolloide,  Jena,  (1905). 

60)  Raehlman,  Berliner  klinische  Wochenschrift,  XLI,  S.  186,  (1904). 
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Größen  sind,  und  nicht  wahre  Lösungen  im  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes.61)  Eine 
kolloidale  Lösung  von  Glykogen  enthält  viele  kleine  Teilchen  von  Glykogen  in  Sus- 
pension, — keines  davon  ist  gelöst.  Die  in  kolloidalen  Lösungen  (oder  Suspensionen) 
suspendierten  Teilchen  sind  sehr  klein,  sie  variieren  im  Durchmesser  zwischen  5 mi- 
kromikra  und  1 mikron.62)  Obgleich  manchmal  viel  schwerer  als  Wasser,  verbleiben 
diese  Teilchen  unbegrenzte  Zeit  lang  in  Suspension.  Die  permanente  Suspensibilität 
der  kolloidalen  Teilchen  ist  ihrer  Association  mit  einer  elektrischen  Ladung  zu  ver- 
danken. Die  Ladungen  der  Teilchen  verursachen,  daß  sie  sich  gegenseitig  abstoßen, 
und  verhindern  oder  verzögern  so  die  Absetzung.  „Der  schlagendste  Beweis  für  diese 
Elektrification  wird  von  der  Wanderung  der  kolloidalen  Teilchen  unter  dem  Einflüsse 
einer  elekromotorischen  Kraft  geliefert,  ein  Phänomen,  welches  * umfassend  erst  i.  J. 
1897  von  Picton  und  Linder  studiert  wurde.“63)  Kolloidale  Lösungen  werden  zweck- 
mäßig in  zwei  Klassen  eingeteilt. 

„Als  Typen  derselben  möchte  ich  Ihre  Aufmerksamkeit  auf  wässerige  Lösungen 
von  Gelatine  und  kolloidalem  dreifach-Schwefelarsen  hinlenken.  Die  erstere  Klasse 
besitzt  eine  viel  größere  Zähigkeit  als  das  Wasser,  während  die  letztere  sich  von  dem- 
selben in  dieser  Hinsicht  nicht  erheblich  unterscheidet.  Die  erstere  gelatiniert  (erstarrt) 
infolge  Abkühlung  oder  Abdünstung,  und  geht  bei  Anwärmung  oder  Zuschuß  von 
Lösungsmittel  wieder  in  Lösung  zurück;  die  letztere  wird  durch  Abkühlung  nicht  gela- 
tiniert, und  wenn  durch  andere  Mittel,  so  wird  sie  durch  Erhitzung  nicht  wieder  gelöst. 
Die  erstere  wird  durch  Zusätze  von  Salzen  (außer  in  überschüssigen  Mengen)  nicht 
koaguliert,  die  letztere  hingegen  liefert  sofort  einen  reichlichen  Niederschlag.  Wir 
müssen  also  unterscheiden  zwischen  den  zähen,  gelatinierenden  kolloidalen  Mischungen, 
welche  durch  Salze  nicht  koaguliert  werden,  und  den  nicht-zähen,  nicht-gelatinierenden, 
welche  von  Salzen  leicht  koaguliert  werden. 

Die  erstere  Klasse  werde  ich  als  kolloidale  Lösungen  bezeichnen,  die  letztere  als 
kolloidale  Suspensionen  “&*) 

Zsigmondy 65)  klassifiziert  kolloidale  Lösungen  nach  der  Größe  der  suspendierten 
Teilchen.  In  dieser  Klassifizierung  wird  eine  kolloidale  Lösung  dann  als  kolloidale 
Lösung  bezeichnet,  wenn  die  Durchmesser  der  suspendierten  Teilchen  weniger  als 
0.1  mikron  sind;  wenn  die  Teilchen  größer  sind,  heißt  die  kolloidale  Lösung  Suspension. 
Zsigmondy  subdividiert  die  kolloidalen  Lösungen  in  zwei  Klassen,  die  „reversible 
hydrosols“  (mit  den  kolloidalen  Lösungen  von  Noyes  verwandt)  und  die  „irreversible 
hydrosols“  (mit  den  Suspensionen  von  Noyes  verwandt).  Einige  Farbstoffe,  Glykogen, 
Eiweiß  und  lösliche  Stärke,  wenn  in  Wasser  gelöst,  bilden  reversible  hydrosole 
(Zsigmondy)  oder  kolloidale  Lösungen  (Noyes)  d.  h.,  wenn  die  Substanzen  durch  Ab- 
dünsten, oder  Fällung  mit  folgender  Filtrierung  und  Abwaschung  von  dem  Lösungs- 
mittel getrennt  werden,  so  behalten  sie  ihre  Fähigkeit,  in  demselben  Lösungsmittel  die 
ursprüngliche  kolloidale  Lösung  wieder  zu  bilden;  diese  Eigenschaft  besitzen  nicht  die 
Metalle  (fein  verteiltes  Gold,  Silber,  Platin,  etc.),  metallischen  Oxyde  und  Sulfide,  welche 
jn  Wasser  gelöst  irreversible  Hydrosole  (Zsigmondy)  oder  Suspensionen  (Noyes)  bilden. 


61)  Wegen  der  Unterschiede  zwischen  wahren  und  kolloidalen  Lösungen  siehe  Zsigmondy,  loc. 
cit.,  S.  10;  Bredig,  Anorganische  Fermente,  S.  10,  Leipzig,  (1901). 

62)  Zsigmondy,  loc.  cit.,  S.  22,  Tafel  1. 

63)  Noyes,  Journal  of  the  American  Chemical  Society,  XXVII,  S.  97,  (1905). 

64)  Noyes,  loc.  cit.,  S.  88. 

65)  Zsigmondy,  loc.  cit.,  S.  16. 
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W.  Ostwald66)  wendet  ein,  daß  die  Klassifikation  von  Zsigmondy  in  ihrer  An- 
wendbarkeit nicht  unbeschränkt  ist.  Er  sagt:66)  „Es  treten  Fälle  ein,  in  welchen  z.  B- 
zwei  Dispersoide  zwar  bezüglich  der  Teilchengröße  ihrer  dispersen  Phasen  überein- 
stimmen, in  vielen  anderen  und  wichtigen  Eigenschaften  aber  so  sehr  von  einander 
verschieden  sind,  daß  die  Übereinstimmung  gerade  des  Dispersitätsgrades  nur  als 
nebensächlich  erscheint.  Man  vergleiche  z.  B.  eine  Suspension  von  Quarz-  oder  Kaolin- 
partikeln in  Wasser  mit  einer  wässerigen  Ölemulsion,  deren  Tröpfchen  dieselbe  durch- 
schnittliche Größe  besitzen  wie  die  Partikel  der  erstgenannten  Systeme  etc.  etc.“ 

Aber  mit  der  Vergrößerung  des  Gebietes  der  Kolloide  wird  eine  vollkommene 
Klassifikation  immer  schwieriger,  speziell  wenn  in  Betracht  gezogen  wird,  daß  Sub- 
stanzen, welche  in  einem  Lösungsmittel  sich  wie  Krystalloi'de  verhalten,  in  einem 
anderen  Lösungsmittel  in  den  Kolloi'dzustand  übergehen.  Es  scheint,  daß  alle  Substanzen, 
selbst  die  sogenannten  echten  Krystalloi'de  unter  geeigneten  Umständen  zum  Kolloid- 
Zustande  übergehen  können.  Neuberg67)  und  Neimann  haben  gelatinöse  anorganische 
Erdalkalisalze  bereitet,  d.  i.  Bariumoxalat-sulfat  etc. 

Im  allgemeinen  koagulieren  (oder  präcipitieren)  nichtelektrolyte  Kolloide  in  Lösung 
oder  Suspension  nicht.68)  Kolloidale  Suspensionen  werden  viel  leichter  als  kolloidale 
Lösungen  von  Elektrolyten  präcipitiert.  „Eine  sehr  große  Quantität  irgend  eines  Salzes 
kann  vermöge  ihrer  osmotischen  oder  Dehydrationswirkung  die  Präcipitation  des 
Kolloids  verursachen,  aber  diese  Wirkung  ist  von  der  Koagulation  kolloidaler  Suspen- 
sionen, welche  von  einer  relativ  kleinen,  sich  stark  nach  der  Valenz  ihrer  Ionen 
richtenden  Salzmenge  veranlaßt  wird,  ganz  verschieden.“69) 

Man  hat  gesagt,  daß  durch  Zusatz  eines  Elektrolyts  in  eine  kolloidale  Lösung 
viele  physikalische  Änderungen  hervorgerufen  werden,  selbst  wenn  die  zugesetzte  Menge 
nicht  hinreichend  ist,  Koagulation  zu  verursachen:  die  kolloidalen  Teilchen  vergrößern 
sich  durch  Aggregation,  die  Zähigkeit  wird  verändert  etc’70) 

Daß  diese  Vergrößerung  von  kolloidalen  Teilchen  durch  Aggregation  (und  konse- 
quente Verminderung  der  Oberfläche  der  Partikeln)  nicht  immer  stattfindet,  selbst  wenn 
die  zugesetzte  Menge  des  Elektrolyts  für  die  Präcipitation  des  Kolloids  genügend  ist, 
wird  von  der  folgenden  Beobachtung  von  Whitney  und  Blake71)  gezeigt.  „So  konnte, 
als  Quarzpartikel,  welche  die  optischen  Eigenschaften  des  massiven  Quarzes  behielten, 
durch  Zusatz  eines  Elektrolyts  präcipitiert  wurden,  unter  dem  Mikroskop  keine  Aggre- 
gation entdeckt  werden,  was  beweist,  daß  die  Absetzung  nicht  durch  eine  Kondensation 
der  kolloidalen  Substanz  verursacht  war.“ 

Es  ist  von  Hardy72)  gezeigt  worden,  daß  kolloidale  Teilchen  nur  von  Ionen 
entgegengesetzter  Ladung  präcipitiert  werden;  wenn  z.  B.  eine  Suspension  von  Kiesel- 
säure durch  Zusatz  von  Aluminiumsulfat  präcipitiert  wird,  so  werden  die  negativ  ge- 


66)  Ostwald,  Grundriß  der  Kolloi'dchemie,  S.  94,  Dresden,  (1909). 

67)  Neuberg  und  Neimann,  Biochemische  Zeitschrift,  I,  S.  lbb,  (190b). 

68)  Bodländer,  citiert  von  Billitzer,  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften, 
CXI,  Abt.  2a,  S.  1400,  Wien,  November,  (1902). 

69)  Noyes,  loc.  cit.,  S.  87,  Fußnote. 

70)  Hamburger,  Osmotischer  Druck  und  Ionenlehre.  Bd.  III,  S.  79,  Wiesbaden,  1904;  Moore  and 
Parker,  American  Journal  of  Physiology,  VII,  S.  2bl,  (1902);  Moore  and  Roaf,  Biochemical  Journal,  Bd.  II, 
S.  41,  (190b). 

71)  Whitney  and  Blake,  Journal  of  the  American  Chemical  Society,  XXVI,  S.  1384,  (1904). 

72)  Hardy,  Proceedings  of  the  Royal  Society,  London,  LXVI,  S.  115,  (1900). 
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ladenen  Teilchen  Kieselsäure  von  den  positiv  geladenen  Aluminiumionen  gefällt,  die 
associierten  negativ  geladenen  Sulfat-Ionen  (SO4)  sind  daran  nicht  beteiligt. 

Nach  den  neueren  Theorien  von  Loeb,  Mathews,  Lillie  u.  a.  verändern  die 
elektrisch  geladenen  Ionen,  wenn  sie  mit  den  im  lebenden  Protoplasma  vorkommenden 
elektrisch  geladenen  kolloidalen  Teilchen  in  Berührung  kommen,  den  elektrischen  Zustand 
dieser  Teilchen,  und  ist  diese  Veränderung  von  gewissen  physikalischen  Veränderungen 
begleitet,  die  wir  unten  beschreiben  wollen.  Über  die  Lage  der  elektrischen  Ladung 
auf  dem  kolloidalen  Teilchen  und  die  der  entgegengesetzten  Ladung,  sowie  die  Art 
und  Weise,  in  welcher  die  ionische  Ladung  den  elektrischen  Zustand  des  kolloidalen 
Teilchens  verändert,  ist  sehr  wenig  bekannt,  obwohl  einige  Forscher  höchst  sorgfältige 
Studien  hierüber  gemacht  haben. 

10.  Die  Fällung  von  Kolloiden  durch  elektrolytische  Zusätze. 

In  welcher  Weise  bewirkt  ein  Ion  die  Fällung  eines  entgegengesetzt  geladenen 
kolloidalen  Teilchens? 

In  jeder  flüssigen  Masse  werden  die  Moleküle  nahe  der  Oberfläche  vom  Centrum 
viel  stärker  angezogen  als  die  Moleküle  nahe  dem  Centrum.  Die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  muß  sich  daher  auf  ihr  Minimum  zusammenziehen  und  auf  das  Innere  einen 
Druck  ausüben.  Es  scheint  an  der  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  eine  Kraft,  Oberflächen- 
spannung genannt,  vorhanden  zu  sein,  welche  herbeiführt,  daß  sich  die  Oberfläche  wie 
eine  dünne  gespannte  Membran  verhält  und  sich  zusammenzuziehen  geneigt  ist.  Die 
Größe  dieser  Kraft  ist  abhängig  nicht  allein  von  der  Natur  der  Flüssigkeit,  sondern 
auch  von  der  Natur  des  umgebenden  Mediums.  Die  Oberflächenspannung  einer  mit 
der  Luft  in  Berührung  stehenden  Flüssigkeit  ist  von  der  Oberflächenspannung  der- 
selben Flüssigkeit,  wenn  sie  mit  einem  anderen  Gase  oder  mit  einer  anderen  Flüssig- 
keit in  Berührung  kommt,  verschieden.  Die  Oberflächenspannung  zwischen  zwei 
Medien  ändert  sich  mit  der  Natur  der  Medien,  ihrer  Temperatur,  und  der  Potential- 
differenz zwischen  ihnen.  Helmholiz  hat  bewiesen,  daß  diese  Kraft  am  größten  ist, 
wenn  die  Potentialdifferenz  gleich  Null  ist.73) 

Hardy 74)  hat  beobachtet,  daß  die  Potentialdifferenz  zwischen  kolloidalen  suspen- 
dierten Teilchen  und  dem  umgebenden  Medium  (Wasser)  durch  Zusatz  eines  Elektrolyts 
geändert  werden  kann,  und  daß  kolloidale  Suspensionen  am  leichtesten  präcipitiert 
werden,  wenn  diese  Potentialdifferenz  Null  ist.  Auf  Grund  dieser  Beobachtungen 
Helmholtz's  und  Hardy' s,  schließt  Bredig}lh)  daß  die  Fällung  von  einer  kapillarelek- 
trischen Oberflächenverminderung  verursacht  wird. 

Die  Oberfläche  eines  kolloidalen  Teilchens  ist  mit  der  einen  Elektrizität,  und  die  mit 
dem  Teilchen  in  Berührung  stehende  Wasseroberfläche  mit  der  entgegengesetzten  ge- 
laden; so  entsteht  eine  Potentialdifferenz.  Diese  geladene  Schicht  an  der  Berührungsfläche 
zweier  Medien  heißt  Helmholtzsche  Doppelschicht.  Die  Oberflächenspannung  zwischen 
dem  Wasser  und  dem  Kolloid  wird  vergrößert,  wenn  diese  Potentialdifferenz  vermindert 
wird.  Wenn  nach  der  Theorie  von  Bredig  ein  Elektrolyt  zu  einer  kolloidalen  Lösung 

T6)  Helrnholtz,  Berliner  Monatsberichte,  S.  945.  November  3,  (1881);  Wissenschaftliche  Abhandlungen, 

I,  S.  925,  (1882);  citiert  von  König,  Wiedemann’s  Annalen,  Neue  Folge,  XVI,  S.  29,  (1882). 

74)  Hardy,  Proceedings  of  Ihe  Royal  Society,  London,  LXVI,  S.  112,  (1900).  Auch  Zeitschrift  für 
physikalische  Chemie,  XXXIII,  S.  388,  (1900). 

75)  Bredig,  loc.  cit.,  S.  15. 
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oder  Suspension  zugefügt  wird,  so  wird  die  Ladung  an  der  Oberfläche  des  Teilchens 
durch  die  entgegengesetzte  Ladung  eines  der  Ionen  neutralisiert;  die  Ladung  in  dem 
das  Teilchen  umgebenden  Wasser  wird  durch  die  anderen  Ionen  neutralisiert;  die 
Potentialdifferenz  zwischen  Kolloid  und  Wasser  wird  auf  diese  Weise  vermindert,  die 
Oberflächenspannung  auf  den  kolloidalen  Teilchen  vergrößert,  diese  ziehen  sich  zu- 
sammen, und  Flockung  folgt.  Nach  Billitzer 76)  ziehen  die  größeren  Ladungen  auf  den 
Ionen  mehrere  kolloidale  Teilchen,  welche  kleinere  Ladungen  tragen,  an,  bis  die  ionische 
Ladung  neutralisiert  ist.  Während  der  Zeit  hat  das  Aggregat  die  kritische  Größe 
erreicht,  und  die  Schwerkraft  bewirkt  die  Absetzung. 

Gegen  die  Theorie  von  Bredig  bringt  Billitzer 77)  die  folgenden  Einwände:  Der 
Zusatz  eines  Nichtelektrolyts  kann  die  Potentialdifferenz  stark  beeinflussen,  weil  in 
manchen  Fällen  der  Elektrolytzusatz  ohne  Einfluß  ist.  Oftmals  wird  die  Koagulation 
durch  Elektrolyte  ohne  Änderung  der  Potentialdifferenz  verursacht,  manchmal  wird  diese 
erhöht.  Die  Richtigkeit  der  Helmholtz’ sehen  Ableitungen,  daß  maximale  Oberflächen- 
spannung genau  mit  der  Potentialdifferenz  Null  übereinstimmt,  wird  von  Nernst18)  und 
anderen  Forschern  in  Frage  gestellt.  Nach  Billitzer  ist  es  zweifelhaft,  ob  die  Potential- 
differenz zwischen  kolloidalem  Teilchen  und  umhüllendem  Medium  von  einer  elektrischen 
Doppelschicht  verursacht  wird;79)  die  Theorie  der  elektrischen  Doppelschicht  sei  eine 
unnötige,  und  die  beobachteten  Phänomene  können  auf  andere  Weise  erklärt  werden. 
Weitere  Einwände  gegen  die  Bredig’ sehe  Theorie,  die  zu  technischer  Art  sind,  als  daß 
wir  hier  darauf  eingehen  könnten,  sind  in  der  Originalabhandlung  von  Billitzer  zu 
finden.  Quincke 80)  findet  nach  einer  langen  Reihe  von  Forschungen  über  die  Ober- 
flächenspannung zwischen  Kolloid  und  umgebendem  Medium  die  Theorie  von  Bredig 
unannehmbar. 

Die  Präzipitation  eines  Kolloids  durch  einen  Elektrolyt  ist  nicht  eine  so  einfache 
Reaktion,  wie  es  nach  der  Bredig’ sehen  Theorie  scheint.  Dreifach-Schwefelarsen  in 
kolloidaler  Suspension  ist  negativ  geladen.  Wenn  zu  einer  solchen  Suspension  Barium- 
chlorid zugesetzt  wird,  neutralisiert  das  positive  Bariumion  die  an  das  Arsensulfid  ge- 
bundene negative  Ladung,  die  letztere  koaguliert  und  zieht  das  Barium  mit  sich  nieder. 

Das  entgegengesetzt  geladene  Ion  wird  vom  koagulierten  Kolloid  Ion  mit  hinunter 
gezogen.81)  Auf  diese  Weise  ist  eine  Hälfte  der  Helmholtz-Doppelschicht  vom  Aktions- 
feld entfernt.  Die  positiven  Ladungen  des  anderen  Teils  der  Schicht,  d.  i.  die  Ladungen 
an  der  Oberfläche  des  mit  dem  Teilchen  in  Berührung  kommenden  Wassers,  werden 
durch  die  negativ  geladenen  Chlorionen  neutralisiert.  Die  Koagulation  ist  nach  Bredig 
ein  rein  physikalisches  Phänomen,  in  welchem  Änderungen  im  elektrischen  Zustande 
entsprechende  Änderungen  in  der  Oberflächenspannung  hervorrufen.  Daß  chemische 
sowohl  als  physikalische  Änderungen  stattfinden  können,  wird  von  Billitzer  angedeutet,82) 


76)  Billitzer,  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften,  CXI,  Abt.  2a,  S.  1421, 
Wien,  (1902). 

77)  Billitzer,  Ioc.  cit.,  S.  1412,  1413. 

78)  Nernst,  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  VII,  S.  254,  (1901);  Whetham,  Theory  of  Solution,  S.  284, 
Cambridge,  (1902);  Van  Laar,  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  XLI,  S.  398,  (1902);  Smith,  Philosophical 
Transactions,  CXCIII,  A,  S.  47,  (1900). 

79)  Billitzer,  Ioc.  cit.,  CXII,  Abt.  2a,  S.  1106,  (1903). 

80)  Quincke,  Drude’s  Annalen  der  Physik,  IX,  S.  1033,  (1902). 

81)  Picton  and  Linder,  Journal  of  the  Chemical  Society,  LXVII,  S.  63,  (1895). 

82)  Billitzer,  Ioc.  cit.,  CXI,  Abt.  2 a,  S.  1426. 


denn  in  der  oben  erwähnten  Koagulation  wird  kein  freies  Chlor  gefällt,  sondern  es  sind 
sehr  kleine  Quantitäten  Salzsäure  anwesend.  Die  Ladung  an  der  Oberfläche  eines 
kolloidalen  Teilchens  ist  nach  Bredig  unter  gewöhnlichen  Umständen  von  einer  ent- 
gegengesetzten Ladung  im  Wasser  nahe  dieser  Oberfläche  begleitet,  und  konstituieren 
die  zwei  koncentrischen  Oberflächenladungen  die  Helmholtzsche  Doppelschicht.  Billitzer 83) 
sagt  bezüglich  der  Bredig’ sehen  Theorie:  „Alle  diese  Schwierigkeiten,  welche  denen 
ähneln,  die  sich  anfangs  der  Erklärung  der  Elektrolyse  entgegenstellten,  verschwinden, 
hier  wie  dort,  sobald  man  nicht  mehr  daran  festhält,  daß  die  beiden  Belegungen  der 
Doppelschicht  untrennbar  aneinandergebunden  sind  und  erst  durch  ein  elektrisches 
Potentialgefälle  auseinandergezerrt  beziehungsweise  -gerissen  werden,  sondern  daß  eine 
solche  Spaltung  bereits  vor  dem  Durchgänge  des  Stromes  besteht;  wenn  sich  also  mit 
anderen  Worten  die  suspendierten  Teilchen  in  gewissem  Sinne  wie  Ionen  verhalten.“ 

11.  Die  Lage  der  mit  den  Kolloidteilchen  verbundenen  elektrischen  Ladungen. 

Die  Lage  der  Ladungen  bei  einem  kolloidalen  Teilchen  ist  zweifelhaft.  „Es  muß 
beachtet  werden,  daß  diese  Hypothesen  nicht  über  die  Ladung  des  Kolloi'dteilchens  an 
und  für  sich  auseinandergehen,  denn  deren  Existenz  ist  ja  experimentell  nachgewiesen, 
sondern  nur  betreffs  der  Lage  der  begleitenden  Ladung  von  entgegengesetztem 
Zeichen,  und  namentlich,  ob  sie  im  Wasser  selbst  oder  auf  den  in  Lösung  vorhandenen 
gewöhnlichen  Ionen  ist.“84)  Die  Lage  dieser  entgegengesetzten  Ladung  zu  wissen,  ist 
wünschenswert  erstens  wegen  seines  von  Bredig  beschriebenen  Zusammenhangs  mit 
den  Änderungen  der  Oberflächenspannung  und  zweitens,  weil  Mathews  die  Richtigkeit 
der  Bredig  schzn  Theorie  in  seinen  Auseinandersetzungen  über  die  Natur  chemischer 
und  elektrischer  Reize85)  und  die  Ursache  protoplasmischer  Bewegungen, 86)  wenn  solche 
Bewegungen  durch  die  Einwirkung  eines  Elektrolytes  auf  kolloidale  protoplasmische 
Teilchen  hervorgerufen  ‘werden,  voraussetzt. 

„Betreffs  der  Ursache  und  des  Charakters  der  Elektrifikation  verdienen  zwei  An- 
nahmen Betrachtung:  Eine  ist,  daß  es  einfach  ein  Beispiel  von  Kontaktelektrizität  ist, 
indem  das  Kolloidteilchen  die  Ladung  des  einen  Vorzeichens,  und  das  umgebende 

Wasser  die  des  anderen  annimmt Die  andere  Annahme  legt  sich  auf  folgende 

Tatsachen:  Das  Phänomen  sei  ein  einfacher  Ionisationsfall,  dessen  Charakter  am  besten 
durch  spezifische  Beispiele  illustriert  werden  kann.  So  kann  jedes  Aggregat  (kolloidales 
Teilchen)  von  Eisenhydroxidmolekülen  in  ein  oder  mehrere  gewöhnliche  Hydroxylionen 
und  ein  zurückbleibendes  positiv  geladenes  Kolloidteilchen  dissociieren , und  jedes 
Aggregat  von  Kiesel-  oder  Zinnsäuremolekülen  in  ein  oder  mehrere  Wasserstoffionen 
und  ein  zurückbleibendes  negativ  geladenes  Kolloidteilchen.  Um  das  Verhalten  neutraler 
Substanzen  wie  Gold  oder  Quarz  nach  dieser  Hypothese  zu  erklären,  ist  die  zusätzliche 
Annahme  erforderlich,  daß  in  diesen  Fällen  das  Wasser  oder  ein  anderer  mit  den 
Kolloidteilchen  verbundener  oder  von  ihnen  absorbierter  Elektrolyt  Ionisation  erleidet. 
Es  scheint  nicht  unmöglich,  daß  in  jeder  dieser  Hypothesen  etwas  Wahrheit  ist,  da  ja 
Kontaktelektrifikation  im  Falle  der  gröberen  Suspensionen,  und  Ionisation  im  Falle  der 
mehr  den  kolloidalen  Lösungen  ähnelnden  vorkommt.“87) 

83)  Billitzer,  loc.  cit.,  S.  1419. 

84)  Noyes,  loc.  cit.,  S.  99. 

85)  Mathews,  American  Journal  of  Physiologe , XIV,  S.  208,  (1905). 

86)  Mathews,  Ibid.,  X,  S.  317,  (1904). 

87)  Noyes,  loc.  cit.,  S.  99. 
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Die  Adsorption  und  Ionisation  des  Wassers  durch  kolloidales  Platin  wird  von 
Billitzer 88)  erwähnt.  Whitney  und  Blake89)  haben  kolloidale  Suspensionen  von  Gold 
von  großer  Reinheit  und  so  gut  wie  elektrolytfrei  hergestellt.  Da  die  Teilchen  (Gold) 
negativ  geladen  sind,  sind  Chlorionen  wahrscheinlich  direkt  mit  ihnen  verbunden, 
während  Wasserstoffionen  in  der  Nachbarschaft  bleiben,  um  die  elektrische  Neutralität 
der  Lösung  zu  erhalten.“90)  (Die  erwähnten  Teilchen  wurden  durch  Reduktion  von 
Goldchlorid  hergestellt.)  Hardy 91)  hat  beobachtet,  daß  in  einer  sauren  Flüssigkeit  eine 
Albumin-Suspension  mit  dem  Strom  nach  der  Kathode,  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit 
aber  gegen  den  Strom  nach  der  Anode  geht.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  dies 
von  der  Association  der  Albuminteilchen  mit  Wasserstoffionen  in  sauren  und  mit 
Hydroxylionen  in  alkalischen  Flüssigkeiten  abhängt,  wobei  die  suspendierten  Teilchen 
mit  den  associierten  Ionen  wandern.  Hardy92)  hat  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des 
Globulins  bestimmt  und  gefunden,  daß  sie  der  des  Calciumions  gleich  war,  eine  der  vielen 
anderen  Beobachtungen,  welche  zu  gunsten  der  Ansicht  zeugen,  daß  die  Ladung  eines 
KoIloTdteilchen  wenigstens  in  einigen  Fällen  nicht  an  der  Oberfläche  des  Teilchens  liegt, 
sondern  auf  einem  associierten  Ion.  Auf  die  Schlußfolgerung , daß  die  Ladungen  der 
Kollofdteilchen  wahrscheinlich  den  associierten  Ionen  zu  verdanken  sind,  sind  Whitney 
und  Blake98)  gekommen;  sie  fanden,  daß  die  Wanderungsgeschwindigkeit  kolloidalen 
Goldes,  Platins,  Silbers,  Berlinerblaus,  Eisenhydroxids  und  Quarzes  annähernd  der  der 
einwertigen  Ionen  neutraler  anorganischer  Salze  gleich  ist. 

Während  also  die  Hypothesen  über  die  Ladung  des  Kollofdteilchens  an  und  für 
sich  nicht  uneinig  sind,  bestehen  offenbar  Meinungsverschiedenheiten  über  die 
Ursache  dieser  Ladung  und  die  Lage  der  Ladung  von  entgegengesetztem  Vorzeichen. 
Manche  Arten  von  Kollofdteilchen  sind  wohl  kaum  von  einer  Helmholtz-Doppelschicht 
umgeben;  sie  tragen  eine  Ladung,  welche  ihrer  eigenen  Ionisation94)  oder  einem  asso- 
ziierten Ion95)  zuzuschreiben  ist.  Wie  kann  die  Koagulation  solcher  kolloidalen  Lösungen 
oder  Suspensionen  durch  die  Bredig’ sehe  Theorie  erklärt  werden,  welche  besagt,  daß 
Änderungen  in  der  Oberflächenspannung  eines  Kolloidteilchens  von  Änderungen  in  der 
Potentialdifferenz  zwischen  dem  Teilchen  und  dem  Wasser  verursacht  werden? 

Von  eigentümlichem  Interesse  ist  die  Folgerung  Paulis96),  daß  Säuren,  Alkalien  und 
saure  oder  alkalische  Salze,  wenn  einer  Lösung  von  dialisiertem,  elektrolyt-freiem  Blut- 
serum zugesetzt,  den  suspendierten  Kollofdteilchen  eine  elektrische  Ladung  mitteilen, 
während  neutrale  Salze,  wie  Natrium-,  Calcium-  oder  Bariumchlorid,  wenn  ähnlichen  Blut- 
serumlösungen zugesetzt,  den  suspendierten  Teilchen  keine  elektrische  Ladung  mitteilen. 
Pauli  ist  zu  dieser  Folgerung  auf  grund  der  folgenden  Beobachtungen  gekommen: 
Wenn  durch  eine  Blutserumlösung,  der  ein  wenig  Säure  oder  Alkali  zugesetzt  wurde,  ein 
elektrischer  Strom  geleitet  wird,  so  läßt  sich  nach  6-stündigem  Durchgehen  des  Stromes 


88)  Billitzer,  loc.  cit.,  CXI,  Abt.  2a,  S.  1427. 

89)  Whitney  and  Blake , Journal  of  the  American  Chemical  Society,  XXVI,  S.  1345,  (1904). 

90)  Whitney  and  Blake,  lbid.,  S.  1355. 

91)  Hardy,  Proceedings  of  the  Royal  Society,  London,  LXVI,  S.  111,  (1900);  auch  Zeitschrift  für  Physi- 
kalische Chemie,  XXXIII,  S.  387,  (1900). 

9J)  Hardy , Journal  of  Physiology,  XXIX,  S.  XXVIII,  1903. 

93)  Whitney  and  Blake , loc.  cit.,  S.  (1387). 

94)  Noyes,  loc.  cit.,  S.  99. 

95)  Whitney  and  Blake , loc.  cit.,  S.  1355;  Billitzer , loc.  cit.,  S.  1427. 

96)  Pauli,  Beiträge  zur  Chemischen  Physiologie  und  Pathologie,  VII,  S.  537 — 544,  (1906). 
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eine  Differenz  in  der  Konzentration  von  stickstoffhaltigen  Substanzen  um  die  Kathode 
und  Anode  wahrnehmen.  Hieraus  schließt  Pauli , daß  der  Konzentrationsunterschied  der 
Wanderung  der  Kolloide  von  einer  Elektrode  nach  der  anderen  zuzuschreiben  ist;  die 
Kolloidteilchen  waren  durch  die  elektrischen  Ladungen,  welche  das  zugesetzte  Elektrolyt 
ihnen  mitgeteilt  hat,  zum  Wandern  befähigt  worden.  Wenn  aber  einer  ähnlich  dialy- 
sierten  Blutserumlösung  ein  Neutralsalz  zugesetzt  und  ein  Strom  unter  sonst  gleichen 
Umständen  dieselbe  Zeit  lang  durchgeleitet  wird,  so  kann  kein  Unterschied  in  der  Stick- 
stoffkonzentration um  die  Elektroden  entdeckt  werden.  Daraus  schließt  Pauli,  daß  in 
diesem  Falle  die  Kollo'fdteilchen  nicht  gewandert  sind,  und  zwar  deshalb  nicht,  weil  die 
Neutralsalze  ihnen  keine  elektrischen  Ladungen  mitgeteilt  hatten.  Wenn  wir  annehmen, 
daß  die  mit  einem  Kollo'fdteilchen  associierte  Ladung  der  Ladung  eines  associierten 
Ions  zuzuschreiben  ist,  können  wir  die  Resultate  Paulis  in  anderer  Weise  auslegen. 
Wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen,  sind  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Wasser- 
stoff- und  Hydroxylionen  viel  größer  als  diejenigen  irgend  eines  anderen  unter  sonst 
gleichen  Umständen  (Temperatur,  Stromstärke  etc.).  Die  Wanderungsgeschwindigkeit 
irgend  eines  Kolloids  wird  wenigstens  zum  Teil  von  der  Wanderungsgeschwindigkeit 
des  associierten  Ions  abhängig  sein. 

Ionische  Wanderungsgeschwindigkeiten  in  Centimeter  per  Sekunde,  per  Volt 
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Nehmen  wir  einmal  an,  daß  Neutralsalze,  z.  B.  Natriumchlorid,  wenn  Kolloi'dlösungen 
zugesetzt,  den  Kollo'fdteilchen  tatsächlich  eine  elektrische  Ladung  mitteilen,  — eine  An- 
nahme, die  ganz  mit  den  Resultaten  und  Folgerungen  vieler  Forscher  übereinstimmt. 
Die  Wanderungsgeschwindigkeit  eines  Kolloids  in  einer  Lösung,  welche  eine  Mineral- 
säure enthält,  würde  natürlich  viel  größer  sein  als  die  Wanderungsgeschwindigkeit 
desselben  Kolloids  in  einer  Natriumchloridlösung  unter  vergleichbaren  Umständen.  Denn 
im  ersten  Falle  wird  das  Kollo'fdteilchen  von  dem  schnellsten  aller  Ionen,  dem  Wasser- 
stoffion, mitgezogen,  während  im  zweiten  Falle  das  Natrium-(resp.  Calcium-,  Barium-)ion, 
das  sich  nur  ein  sechstel  so  schnell  wie  das  Wasserstoffion  bewegt,  das  Kollo'fdteilchen 
viel  langsamer  mit  sich  zieht. 

Pauli  bestimmte  die  Stickstoffmengen  in  Portionen  von  je  20  ccm  Serumlösung, 
welche  den  Lösungen  nahe  der  Kathode  und  Anode  nach  6-stündiger  Stromdurchleitung 
entnommen  wurden.  Der  Gesamtstickstoff  in  diesem  Volumen  der  Lösung  war  ge- 
wöhnlich äquivalent  7 bis  9 c.  c.  m 4 Salzsäure.  Zu  diesen  Bestimmungen  wurde  die 
Kjeldahlmethode  angewendet.  In  Serumlösungen,  welche  Säure  oder  Alkali  enthalten, 
war  der  Unterschied  zwischen  den  Stickstoffkonzentrationen  in  den  Flüssigkeiten  nahe 
den  Elektroden  (für  20  c.  c.  Flüssigkeit)  äquivalent  1,60  c.  c.  (oder  weniger)  m/4  Salz- 
säure. In  ähnlichen  Serumlösungen,  welche  ein  Neutralsalz  enthielten,  waren  die  Unter- 


97)  Whetham.  Theory  of  Solution,  S.  215,  Cambridge,  (1902). 
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schiede  0,15  c.  c.  (oder  weniger)  m/4  Salzsäure.  Der  elektrische  Strom  wurde  durch 
alle  diese  Lösungen  gleich  lange,  6 Stunden,  geleitet. 

Die  Wanderung  in  Neutralsalz-Lösungen  war  also  offenbar  langsamer  als  in  den 
Säure-  oder  Baselösungen,  d.  h.  die  Wanderungsgeschwindigkeit  war  am  größten  in 
denjenigen  Lösungen,  welche  die  schnellsten  Ionen  enthielten,  und  umgekehrt.  Hieraus 
schließt  Pauli,  daß  Neutralsalze  den  Kolloidteilchen  keine  elektrischen  Ladungen  mitteilen, 
aber  anderseits  ist  keins  seiner  Resultate  in  dieser  Untersuchung  im  Widerspruch  mit 
der  Idee,  daß  kolloidalen  Lösungen  zugesetzte  Neutralsalze  den  Kolloidteilchen  tatsäch- 
lich elektrische  Ladungen  mitteilen  (durch  Association  eines  Ions  mit  einem  Kolloid- 
teilchen, oder  auf  eine  andere  noch  nicht  genau  ergründete  Art),  und  die  langsamere 
Wanderung  der  Kolloide  in  Neutralsalzlösungen  könnte  durch  die  — verglichen  mit  den 
Wasserstoff-  und  Hy^oxylionen  — kleinere  Geschwindigkeit  der  Neutralsalzionen  98)  er- 
klärt werden. 

Substanzen,  welche  in  kolloidale  Lösung  oder  Suspension  gehen,  sind  in  ihrem 
Charakter  so  verschiedenartig,  daß  eine  oder  mehrere  der  Hypothesen  über  die  Lage 
und  Natur  der  Ladungen  für  einige  von  ihnen  zutreffen  können.  Aber  die  Anwendung 
des  allgemeinen  Prinzips  der  Beziehung  zwischen  Oberflächenspannung  und  Potential- 
differenz auf  eine  so  große  Anzahl  von  Substanzen,  die  physikalisch  und  chemisch  so 
verschieden  sind,  ist  selbstverständlich  schwierig. 

Die  Resultate  Palmaers ")  sind  gutes  Beweismaterial  für  die  Existenz  einer 
elektrischen  Doppelschicht  um  ein  Quecksilbertröpfchen,  welches  in  eine  Quecksilber- 
ionen enthaltende  Lösung  getaucht  wird.  Betrachten  wir  die  Bildungsart  der  elektrischen 
Doppelschicht.  Wenn  eine  Metallplatte  (z.  B.  Zink)  in  Wasser  eingetaucht  wird,  wird 
eine  sehr  kleine  Quantität  Metall  (Ionen)  in  Lösung  gehen,  das  mit  positiver  Elektrizität 
geladen  ist  und  die  Platte  negativ  geladen  verläßt.  Die  positiven  Ionen  werden  zu  der 
Platte  angezogen  werden  und  eine  Helmholtzsche  Doppelschicht  bilden,  d.  h.,  eine  geladene 
Metalloberfläche  mit  einer  entgegengesetzt  geladenen  lonenschicht  umgeben.  Die 
Lösungstension  (oder  Druck)  des  Metalls  strebt,  mehr  Ionen  in  die  Lösung  zu  senden, 
während  die  elektrostatische  Anziehungskraft  zwischen  den  Komponenten  der  Doppel- 
schicht dem  entgegenwirkt. 

„Wenn  Quecksilber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Berührung  gebracht  wird, 
löst  sich  ein  kleiner  Teil  Oxyd,  welches  immer  an  der  Oberfläche  vorhanden  ist,  auf, 
so  daß  eigentlich  eine  verdünnte  Quecksilbersulfatlösung  mit  dem  Quecksilber  in  Be- 
rührung kommt.  Der  elektrolytische  Lösungsdruck  des  Quecksilbers  ist  sehr  klein, 
faktisch  so  klein,  daß  die  Ionen  des  in  der  Lösung  anwesenden  Quecksilbers  sich  an 
der  Elektrode  in  sehr  geringem  Grade  niederschlagen.  Diese  positiven  Ionen  veran- 
lassen, daß  das  Quecksilber  gegenüber  der  Lösung  positiv  wird,  so  daß  schließlich  die 
negativen  Ionen  der  Lösung  vom  Quecksilber  angezogen  werden  und  eine  Helmholtz- 


98)  Nach  Hardy , Journal  of  Physiologie,  XXIX,  S.  XXIX,  (1903),  kann  die  geringe  Wanderungs- 
geschwindigkeit von  in  einer  Neutralsalzlösung  (Natriumchlorid  z.  B.)  suspendierten  Globulinteilchen 
durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass  sowohl  Anionen  wie  Kathionen  mit  denselben  Teilchen  associiert 
sind.  Michaelis  (Biochemische  Zeitschrift,  XIX,  S.  181,  1909)  machte  Wanderungsuntersuchungen  an 
neutralen  Eiweisslösungen.  Er  sagt  S.  184:  „ . . . . und  wie  schon  früher  bei  den  Fermenten  zeigt  sich 
im  isoelektrischen  Punkt  nicht  etwa  ein  Stillstand  des  Eiweisses,  wie  man  auf  Grund  der  älteren  Versuche 
annehmen  musste,  sondern  eine  beiderseitige  Wanderung.  Bei  isoelektrischer  Reaktion  fehlt  also  nicht 
die  Ladung  des  Eiweisses,  sondern  es  sind  gleich-viel  positive  wie  negative  Teilchen  vorhanden.“ 

")  Palmaer , Zeitschriftjür  physikalische  Chemie,  XXV,  S.  266,  (1898),  XXVIII,  S.  257,  (1899). 
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Doppelschicht  daran  bilden.  Das  Quecksilbertröpfchen  nimmt  jetzt  seine  größte  Aus- 
dehnung an,  da  die  Ionen  in  der  Schicht  sich  einander  abstoßen,  und  soweit  als  mög- 
lich entfernen.  Diese  Abflachung  der  Oberfläche  wirkt  aber  gegen  die  Oberflächen- 
spannung des  Quecksilbers.  Wenn  jetzt  diesem  Quecksilbertröpfchen  negative  Elektri- 
zität zugeführt  wird,  wird  seine  positive  Ladung  sich  vermindern,  folglich  die  Zahl  der 
angezogenen  negativen  Ionen  abnehmen,  die  Oberflächenspannung  wird  die  gegenseitige 
Abstoßungskraft  der  negativen  Ionen  übersteigen,  und  die  Oberfläche  wird  wieder 
kugelförmiger.  Wenn  wir  dem  Tropfen  weiter  negative  Elektrizität  zuführen,  werden  wir 
schließlich  alle  positiven  Ladungen  an  ihm  neutralisiert  haben,  die  lonenschicht  wird 
dann  in  die  Flüssigkeit  zurückgehen,  und  die  Oberflächenspannung  wird  ihr  Maximum 
erreichen,  während  die  Potentialdifferenz  zwischen  Elektrode  und  Flüssigkeit  zu  Null 
reduciert  wird.  Wenn  jetzt  dem  Tröpfchen  noch  mehr  negative  Elektrizität  zugeführt 
wird,  wird  es  negativ  geladen  werden,  die  positiven  Ionen  anziehen,  und  selbst  wieder 
eine  flachere  Gestalt  annehmen,  da  die  Oberflächenspannung  wieder  überwunden  wird. 
Der  wichtigste  Punkt  für  uns  aber  ist,  daß  bei  der  maximalen  Oberflächenspannung 
die  Potentialdifferenz  gleich  Null  ist.“ lü0) 

Aus  dieser  Beschreibung  der  Doppelschicht  geht  hervor,  daß,  wenn  das  Queck- 
silbertröpfchen positiv  geladen  ist,  die  Doppelschicht  aus  einer  Schicht  positiv  geladener 
Quecksilberionen  an  der  Oberfläche  des  Tröpfchens,  und  nahe  derselben  einer  Schicht 
negativ  geladener  Ionen  besteht  (SOi-Ionen  in  diesem  Falle).  Wenn  das  Tröpfchen 
mit  der  oberen  Elektrolytlösung  durch  einen  Draht  verbunden  ist,  wird  von  der  Lösung 
durch  den  Draht  Strom  zum  Tropfen  fließen,  bis  die  Potentialdifferenz  Null  ist,  und  die 
Ionen  in  der  Schicht  entweder  in  der  Lösung  zurückgekehrt  sind,  oder  ihre  Ladungen 
dem  Tröpfchen  abgegeben  haben  und  wieder  Atome  geworden  sind.  Wenn  dem 
Quecksilbertröpfchen  negative  Elektrizität  zugeführt  wird  (durch  Öffnung  des  Kreises 
und  Verbindung  mit  einer  Zelle),  wird  es  negativ  geladen  werden,  d.  h.,  eine  Schicht 
negativ  geladener  Ionen  (SO4)  wird  sich  an  der  Oberfläche  des  Tröpfchens  absetzen, 
während  nahe  dieser  negativ  geladenen  Schicht  sich  eine  Schicht  positiv  geladener 
Quecksilberionen  einfinden  wird,  welch  letztere  von  der  Quecksilberoberfläche  herauf- 
getrieben werden.101)  Durch  Umkehrung  der  Potentialdifferenz  ist  die  Doppelschicht 
umgekehrt  worden.  Könnten  diese  Änderungen  z.  B.  in  einer  kolloidalen  Albuminlösung 
statt  finden? 

„Da  man  bei  einem  Hydrosol,  in  welchem  die  Teilchen  elektronegativ  sind,  durch 
Zusatz  freier  Säure  die  Negativität  vermindern  und  sie  schließlich  sogar  elektropositiv 
machen  kann,  ist  klar,  daß  ein  Punkt  existieren  muß,  bei  dem  die  Teilchen  und  die 
Flüssigkeit,  in  welcher  sie  eingetaucht  werden,  isoelektrisch  s'mdf  102)  Die  Umkehrung 
der  Polarität  eines  kolloidalen  Teilchens,  und  seine  Fällung  am  isoelektrischen  Punkte 
erklärt  Bredig 103)  gemäß  seiner  vorbeschriebenen  Beziehung  zwischen  Potentialdifferenz 
und  Oberflächenspannung.  Aber  die  Zustände  nahe  der  Oberfläche  eines  Quecksilber- 
tröpfchens, eingetaucht  in  die  Lösung  eines  seiner  Salze,  sind  wahrscheinlich  nicht 
genau  dieselben  wie  an  der  Oberfläche  eines  Kolloi'dteilchens.  Die  Helmholtz’sche 
Doppelschicht,  welche  das  Quecksilbertröpfchen  umgibt,  enthält  viele  Ionen;  die  be- 

10°)  Morgan,  The  Elements  of  Physical  Chemistry,  S.  285,  2te  Aufl.,  New  York,  (1902).  Der  vor- 
hergehende Paragraph  ist  in  der  dritten  und  der  vierten  Auflage  dieses  Buches  ausgelassen. 

101)  Whetham,  loc.  eit.,  S.  286. 

102)  Hardy,  Proceedings  of  the  Royal  Society,  London,  LXVI,  S.  112,  (1900). 

103)  Bredig , Anorganische  Fermente,  S,  15,  Leipzig,  (1901.) 
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obachteten  Variationen  in  der  Potentialdifferenz  und  der  Oberflächenspannung  sind  den 
Variationen  in  der  Zahl  der  in  der  Schicht  anwesenden  Ionen  und  der  Kraft,  mit 
welcher  sie  sich  einander  abstoßen,  zuzuschreiben.  Wenn  Kolloidteilchen  in  Lösung 
von  irgend  einer  Schicht,  welche  eine  große  Anzahl  Ionen  enthält,  umgeben  wären,  sollten 
diese  Kolloidteilchen  den  elektrischen  Strom  leiten.  Die  Tatsache,  daß  Kolloidteilchen  104) 
in  Lösung  den  elektrischen  Strom  nicht  in  erheblichem  Grade  leiten,  zeigt,  daß  ein 
einziges  Teilchen  wahrscheinlich  mit  sehr  wenigen  Ionen  associiert  ist.  „Wir  finden  also 
eine  theoretische  Erklärung  der  sonst  so  merkwürdigen  Tatsache,  daß  die  Association 
von  Kolloidteilchen  mit  Ionen  deren  Wanderungsgeschwindigkeit  nicht  sehr  erschwert, 
welcher  Umstand  zu  zeigen  scheint,  daß  die  um  ein  einziges  Teilchen  existierende 
elektrische  Doppelschicht  einem  einzigen  associierten  Ion  zugeschrieben  werden  muß.“  105) 
Offenbar  genügt  eine  solche  Schicht  den  Anforderungen  der  Bred Zischen  Theorie  nicht. 

Die  Umstände,  unter  denen  man  an  der  Oberfläche  eines  Quecksilbertröpfchens 
die  eben  beschriebenen  kapillarelektrischen  Änderungen  vornehmen  kann,  sind  von  den 
im  lebenden  Protoplasma  bestehenden  Verhältnissen  so  verschieden,  daß  eine  Annahme 
zugunsten  der  Existenz  einer  elektrischen  Doppelschicht  um  ein  kolloidales  protoplas- 
misches  Teilchen  noch  nicht  berechtigt  ist. 

12.  Der  physikalische  Zustand  eines  kolloidalen  Teilchens. 

Ein  kolloidales  Teilchen  in  Lösung  oder  Suspension  ist  entweder  ein  sehr  kleines 
Tröpfchen  Flüssigkeit  (mehr  oder  weniger  zäh),  oder  ein  festes  Teilchen. 

Kholodny 106)  hat  gezeigt,  daß  die  Dichte  von  Silber  in  kolloidaler  Lösung  gleich 
der  des  Metalls  im  massiven  Zustande  ist.  Zsigmondy 107)  nimmt  an,  daß  das  auch  für 
Gold  zutrifft.  „Eine  Dichte  der  Goldteilchen  größer  als  Eins  würde  notwendig  sein,  um 
das  Sinken  von  Goldlösungen  in  reinem  Wasser,  wie  auf  S.  1365  erwähnt,  ....  zu 
erklären.  So  auch,  wenn  Quarzteilchen,  welche  die  optischen  Eigenschaften  des 
massiven  Quarz  behielten,  . . etc.“108)  Diese  Resultate  zeigen,  daß  manche  kolloidale 
Suspensionen  feste  Teilchen  enthalten,  deren  Oberflächen,  wie  die  Oberfläche  jeder 
festen  Masse,  nicht  leicht  geändert  werden  können. 

Eine  von  den  Hauptunterschieden  zwischen  kolloidalen  Lösungen  und  Suspensionen 
ist,  daß  die  Teilchen  bei  der  letzteren  durch  Zusatz  von  Salzen  leicht  koaguliert  werden, 
die  Teilchen  in  der  ersteren  aber  nicht,  solange  die  Menge  der  zugesetzten  Salze  nicht 
überschüssig  ist.  „Gerade  die  feinsten  Zerteilungen  der  Metalle  sind  zuweilen  die 
empfindlichsten  und  koagulieren  besonders  leicht.“109)  „Das  größte  Bestreben  dieser 
winzigen  Metallteilchen  ist,  sich  zu  größeren  Komplexen  zu  vereinigen,  und  es  genügen 
geringfügige  Ursachen  aller  Art,  um  diese  Vereinigung  herbeizuführen“110) 

Im  allgemeinen  sind  jene  Substanzen,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen 
kompakte  oder  schwere  feste  Körper  sind,  in  kolloidaler  Lösung  oder  Suspension  dem 
koagulierenden  Einflüsse  von  Elektrolyten  gegenüber  am  empfindlichsten.  Dies  sind 


104)  Whitney  and  Blake , loc.  cit.,  S.  1385. 
i°5)  Whitney  and  Blake,  loc.  cit.,  S.  1383. 

106)  Kholodny,  Chemisches  Centralblatt,  I,  S.  634,  (1904). 

107)  Zsigmondy,  Zur  Erkenntnis  der  Kolloide,  S.  93,  136,  Jena  (1905). 
i°8)  Whitney  and  Blake,  loc.  cit.,  S.  1384. 

109)  Zsigmondy,  loc.  cit.,  S.  23. 
no)  Zsigmondy,  loc.  cit.,  S.  137. 
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die  irreversiblen  Hydrosole  von  Zsigmondy, ) und  sind  kolloide  Metalle,  Oxyde,  Sulfide 
etc.,  in  diese  Gruppe  eingeschlossen.  Man  sieht,  daß  rechts  auch  diejenigen  Hydrosole 
stehen,  die  sich  durch  besondere  Empfindlichkeit  gegen  Elektrolytzusätze  auszeichnen- 
Dies  liegt  aber  nicht  daran,  daß  kolloidale  Metalle  (und  Sulfide  etc.)  den  Suspensionen 
näher  stehen  als  die  reversiblen,  z.  B.  Glykogen,  Eiweiß  etc.,  wie  manchmal  behauptet 
wurde,  sondern  daran,  daß  sie  freiwillig  dem  stabilsten  Zustand,  nämlich  dem  des  festen, 
kompakten  Körpers  (des  Metalls,  Sulfids  oder  Oxyds)  zustreben;  dieses  Bestreben  do- 
kumentiert sich  ebensowohl  beim  Eintrocknen  wie  beim  Zusatz  von  Elektrolyten,  der 
Elektrolytzusatz  beschleunigt  diesen  im  allgemeinen  von  selbst  verlaufenden  Vorgang.112) 

Die  Koagulation  einer  kolloidalen  Suspension  wird  wahrscheinlich  von  den  Ionen- 
ladungen herbeigeführt,  und  ein  elektrischer  Wechsel  geht  der  Koagulation  voran;  aber 
finden  die  von  Bredig  beschriebenen  kapillarelektrischen  Änderungen  statt? 

Die  zur  Veränderung  der  Oberflächenspannung  zwischen  zwei  Medien  erforderliche 
Energiemenge  ist  klein,  verglichen  mit  der  zur  Veränderung  der  Oberfläche  eines 
festen  Teilchens  kolloidalen  Silbers  oder  Quarzes  erforderlichen  Menge.  Die  winzigen 
Energieumwandlungen,  welche  in  der  Helmholtzschen  Doppelschicht  stattfinden,113)  sind 
wahrscheinlich  zu  klein,  um  eine  feste  Oberfläche  erheblich  zu  beeinflussen.  Ferner  ist 
Oberflächenspannung  nach  der  Definition  ein  Zustand,  der  an  der  Berührungsfläche 
einer  Flüssigkeit  mit  einem  Gase,  einer  anderen  Flüssigkeit,  oder  einem  festen  Körper 
besteht.  Weder  feste  Körper  noch  Gase  haben  für  sich  Oberflächenspannungen.114) 

Wie  kann,  wenn  dies  der  Fall  ist,  die  Koagulation  einer  kolloidalen  Suspension, 
welche  feste  Teilchen  enthält,  mit  der  Theorie,  daß  Änderungen  der  Oberflächenspannung 
stattfinden,  wenn  Elektrolyte  zugesetzt  werden,  erklärt  werden?  Es  könnte  angenommen 
werden,  daß  ein  kolloidales  Metallteilchen  ein  großes  Aggregat  von  viel  kleineren,  sich 
frei  bewegenden  Teilchen  ist,  die  ein  flüssiges  Teilchen  konstituieren,  welches  einem 
winzigen  Tröpfchen  Wasser  ähnlich  ist.  Wir  wissen  von  keinem  experimentellen  Be- 
weis, daß  das  in  irgend  einem  Falle  zutreffen  könne.  Nach  den  ultramikroskopischen 
Untersuchungen  von  Zsigmondy 115)  liegt  demnach  die  Größe  der  Goldteilchen  in  ge- 
wissen Goldlösungen  den  Dimensionen  der  Kristalloldmoleküle  jedenfalls  schon  sehr  nahe. 

Gibt  es  kolloidale  Lösungen  oder  Suspensionen,  welche  flüssige  oder  zähe 
Kolloldteilchen  enthalten  ? Nach  der  Bredig9 sehen  Theorie  sollen  diese  eben  empfind- 
licher gegen  den  koagulierenden  Einfluß  von  Elektrolyten  sein  als  die  Lösungen,  welche 
feste  Teilchen  enthalten,  i.  e.,  Teilchen,  welche  hier  als  fest  betrachtet  werden,  weil  ihre 
Dichten  in  dem  massiven  und  dem  kolloidalen  Zustande  dieselbe  sind.  Wir  haben  eben 
gesehen,  daß  die  am  leichtesten  koagulierbaren  Kolloiden  diejenigen  sind,  welche,  wie 
wir  die  besten  Gründe  zu  glauben  haben,  als  suspendierte  feste  Teilchen  existieren. 
Die  Erklärung  der  Präcipitation  solcher  Teilchen  durch  Elektrolyte,  im  Sinne  einer 
Theorie,  welche  mit  auf  kapillarelektrischen  Oberflächenänderungen  fußt,  ist  selbstver- 


in)  Zsigmondy , loc.  cit.,  S.  22. 

112)  Zsigmondy , loc.  cit.,  S.  23. 

n2)  Lippmann , Poggendorf’s  Annalen,  CXL1X,  S.  555,  557,  (1873). 

114)  Es  ist  nicht  schwer,  sich  vorzustellen,  daß  ein  Teil  der  Energie  eines  festen  Körpers  seiner 
Oberfläche  proportional  sein  kann,  und  daß  in  diesem  Sinne  der  Körper  eine  Oberflächenspannung  hat, 
welche  Spannung  bei  der  Energie  per  Einheitsfläche  gemessen  wird.  Poynting  and  Thomson , Textbook 
of  Physics;  Properties  of  Matter,  S.  139,  (1902),  London. 

Offenbar  ist  der  Ausdruck  Oberflächenspannung  hier  in  einem  besonderen  Sinne  gebraucht. 

115)  Zsigmondy , loc.  cit.,  S.  125. 
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ständlich  schwer.  Eine  solche  Theorie  würde  nützlicher  in  der  Betrachtung  von  Lösungen 
sein,  welche  flüssige  oder  halbflüssige  Teilchen  enthalten,  deren  Oberflächen  durch  Er- 
höhung der  Oberflächenspannung  mittels  Elektrolytzufuhr  kontrahiert  werden  können. 
Man  würde  natürlicherweise  die  gewöhnlich  dichteren  Teilchen  in  irreversiblen  Hydrosolen 
weniger  beachten  als  die  wahrscheinlich  weicheren  Teilchen  in  reversiblen  Hydro- 
solen, d.  h.  kolloidalen  Lösungen  von  Eiweißstoffen,  löslicher  Stärke,  Glykogen,  Gelatine, 
Farbstoffe,  Molybdän-  und  Wolframsäuren116)  etc.,  welche  sich  dem  flüssigen  oder 
weichen  Zustand  wahrscheinlich  mehr  nähern  als  die  vorerwähnten  dichteren  Teilchen. 

Aber  diese  kolloidalen  Lösungen  oder  reversiblen  Hydrosole  werden  nicht  so  leicht 
von  Elektrolyten  beeinflußt  wie  kolloidale  Suspensionen  oder  irreversible  Hydrosole. 
„Die  meisten  reversiblen  Kolloide  sind  unempfindlich  gegen  geringfügige  Elektrolyt- 
zusätze, z.  B.  Molybdänsäure,  Wolframsäure,  Gummi,  Eiweiß,  Gelatine;  sie  werden 
durch  Zusätze  nicht  gefällt  oder  erleiden  reversible  Fällung,  die  nach  Entfernung  des 
Fällungsmittels  wieder  rückgängig  gemacht  werden  kann.“117)  Dieser  Zustand  ist  gerade 
das  Gegenteil  von  dem,  was  man  nach  der  Oberflächenspannungstheorie  erwarten  sollte 

13.  Zusammenfassung. 

1.  Nichtelektrolyte  sowohl  als  Elektrolyte  können  physiologisch  tätig  sein.  Daß 
;jeder  chemische  Vorgang  zwichen  Ionen  vorgeht,  und  daß  Moleküle  daran  nicht  teil- 
nehmen, ist  noch  nicht  bewiesen  worden.  Daher  ist  der  Versuch  Mathews ',  die  Giftig- 
keit solcher  Nichtelektrolyte  wie  Chloroform,  Amylnitrit  etc.  durch  die  Annahme  zu  er- 
klären, daß  sie  langsam  dissociieren  und  kleine  Quantitäten  äußerst  giftiger  Ionen 
liefern,  scheinbar  eine  Folge  der  vorgefaßten  Idee,  daß  alle  chemischen  Vorgänge 
ionische  sein  müssen.  Viele  Nichtelektrolyte  erleiden  eine  langsame  Zersetzung  und 
liefern  dissociierbare  (oder  ionisierbare)  Verbindungen.  Mathews  bemerkt  nicht  den 
Unterschied  zwischen  der  Ionisation  eines  Elektrolyts  in  Lösung  und  der  langsamen 
Zersetzung  eines  Nichtelektrolytes  in  Elektrolyte. 

2.  Gewisse  Voraussetzungen  über  Beziehungen  zwischen  der  physiologischen 
Wirkung  und  den  physikochemischen  Eigenschaften  der  Ionen  sind  noch  nicht  bewiesen 
worden.  Mathews ’ Idee  von  der  Beziehung  zwischen  Atomvolumen  und  physiologischer 
Wirkung  ist  sicher  unrichtig,  und  bestätigt  die  experimentelle  Evidenz  gegenwärtig  nicht, 
daß  die  Beziehung  in  dieser  oder  in  einer  ähnlichen  Form  wahrscheinlich  ist. 

3.  Wenn  wir  annehmen,  daß  ein  Ion  seine  physiologische  Wirkung  in  der  von 
Mathews  beschriebenen  Weise  ausübt,  so  ist  die  Lösungstension  des  Ions  ein  seine 
physiologische  Wirkung  beeinflussender  Faktor.  Diese  Beziehung  zwischen  Lösungs- 
tension und  physiologischer  Wirkung  ist  eine  natürliche  Folge  der  Annahme,  daß  das 
Ion  und  nicht  das  Atom  oder  Molekül  physiologisch  tätig  sei,  und  kann  daher  natür- 
lich nicht  zum  Beweis  der  ursprünglichen  Annahme  herangezogen  werden.  Überdies 
könnte  diese  Beziehung,  wenn  sie  überhaupt  existiert,  selbst  dann  bestehen,  wenn  be- 
wiesen ist,  daß  das  Atom  und  nicht  das  Ion  das  aktive  Glied  in  der  physiologischen 
Tätigkeit  ist. 


116)  Zsigmondy , loc.  cit. , S.  22,  Tafel  I;  J.  W.  McBain  und  M.  Taylor  (Berichte  der  Deutschen 
Chemischen  Gesellschaft,  XLIII,  S.  321,  1910)  haben  elektrische  Leitfähigkeitsversuche  an  Seifenlösungen 
gemacht.  Sie  bemerken:  „Einstweilen  seien  hier  einige  Daten  angeführt,  die  im  Gegensatz  zu  der  Ansicht 
Krafft’s  unzweifelhaft  beweisen,  dass  die  normalen  Seifen  in  konzentrierter  Lösung  keine  Kolloide  sind.“ 

117)  Zsigmondy,  loc.  cit.,  S.  23. 
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4.  Die  Wichtigkeit  der  chemischen  Zusammensetzung  eines  Ions  als  ein  Faktor 
zur  Bestimmung  seiner  physiologischen  Wirkung  wird  von  manchen  Forschern 
unterschätzt. 

5.  Mathews  Theorie  der  Natur  der  physiologischen  Wirkung  der  Ionen  enthält 
Elemente  von  Unsicherheit,  insofern  als  er  mit  Voraussetzungen  über  die  möglichen 
Reaktionen  zwischen  einem  Ion  und  einem  Kolloidteilchen  arbeitet  und  die  ultimate 
Konstitution  der  Ionen  und  Kolloidteilchen  heranzieht,  was  wegen  der  Unvollkommenheit 
unserer  gegenwärtigen  Kenntnis  dieser  Zustände  der  Materie  noch  nicht  berechtigt  ist. 
Die  Einleitung  von  Bredig’s  Oberflächenspannungstheorie  als  Erklärung  der  Zähigkeits- 
änderungen der  einleitenden  Koagulation  von  Kolloiden  durch  Elektrolyte  ist  gewagt. 
Ob  in  der  Oberflächenspannung  von  Elektrolyten  hervorgerufene  Änderungen  irgend  eine 
Rolle  in  der  Koagulation  der  Kolloide  spielen,  wird  von  vielen  in  Frage  gestellt. 
Änderungen  der  Oberfläche  eines  protoplasmischen  Teilchens  können  oft  gerade  so  gut 
durch  Änderungen  im  osmotischen  Druck  innerhalb  und  außerhalb  des  Teilchens  erklärt 
werden,  und  überdies  können  solche  Änderungen  von  Nichtelektrolyten  sowohl  als 
von  Elektrolyten  hervorgerufen  werden. 


OPTISCHE  ANTIPODEN. 

Eine  Übersicht 

von  E.  Poulsson,  Professor  der  Pharmakologie  an  der  Universität  Christiania. 

Im  Jahre  1815  entdeckten  Biot  und  Seebeck ,*)  daß  viele  organische  Verbindungen 
die  Eigenschaft  haben,  das  polarisierte  Licht  nach  rechts  oder  links  zu  drehen.  Man 
bezeichnete  derartige  Substanzen  als  optisch  aktiv  und  fand  bald  heraus,  daß  jeder 
dieser  Körper  bei  der  gleichen  Temperatur,  in  der  gleichen  Konzentration  und  unter 
sonst  gleichen  Umständen  immer  dieselbe  Drehung  aufwies,  die  also  der  betreffenden 
Verbindung  eigentümlich  und  verschieden  von  der  anderer  aktiver  Körper  war.  Der 
Drehungswinkel  oder  die  spezifische  Rotation  war  also  für  jeden  aktiven  Körper  eine 
konstante  Größe,  eine  spezifische  Eigenschaft,  die  von  Besonderheiten  in  seinem 
chemischen  Bau  abhängig  sein  mußte. 

Etwa  in  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  (1848 — 1853)  fallen  Pasteurs  berühmte 
Untersuchungen  über  die  Weinsäuren.  Er  machte  folgende  Beobachtung : Überließ  man 
eine  Lösung  eines  Salzes  der  aktiven  „Traubensäure“  der  freiwilligen  Verdunstung  bei 
niedriger  Temperatur,  so  schieden  sich  zwei  Formen  von  Kristallen  ab,  die  insofern 
asymmetrisch  waren,  als  eine  bestimmte  kleine  Kristallfläche  bei  einigen  Kristallen 
rechts,  bei  anderen  links  lag.  Nachdem  diese  beiden  Formen  mechanisch  von  einander 
gesondert  waren,  zeigte  es  sich,  daß  die  Kristalle,  die  die  erwähnte  Fläche  rechts 
hatten,  das  polarisierte  Licht  nach  rechts  drehten,  während  die  anderen  es  ebensostark 
nach  links  drehten.  Wurden  gleiche  Gewichtsmengen  der  aus  den  Salzen  dargestellten 
Säuren  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zu  rascher  Kristallisation  eingedampft,  so 
schied  sich  wieder  die  optisch  inaktive  Säure  aus.  Damit  war  es  zum  ersten  Mal  er- 


l)  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermögen,  2.  Aufl.,  Berlin,  1897,  S.  6. 
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